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Sitzung  vom  10.  Juli  1905. 


Vorsitzender:  Hr.  J.  H.  van 't  Hoff,  Präsident. 

Das  ProtocoU  der  letzten  Sitzung  wird  genehmigt. 
Der  Vorsitzende  bedauert  melden  zu  müssen,  dass  der  ausser- 
ordentlich hervorragende  Gelehrte 

Per  Teodor  Cleve 

am  18.  Juni  in  Upsala  nach  schwerem  Leiden  verschieden  ist. 

Geboren  am  10.  Februar  1840  in  Stockholm,  studirte  Cleve  in 
Upsala,  wo  er  1863  promovirte.  Nach  längeren  Reisen  und  einem 
Aufenthalt  im  Laboratorium  von  Wurtz  in  Paris  kehrte  er  1870  an 
das  Polytechnicum  in  Stockholm  zurück  und  übernahm  1874  die 
Professur  in  Upsala.  Das  Arbeitsgebiet  Cleve's  ist  ein  überaus  um- 
fassendes; es  erstreckt  sich  nicht  nur  über  die  verschiedensten  Teile 
der  Chemie,  sondern  greift  auch  in  die  Geologie,  die  Botanik  und  die 
Hydrographie  über.  Weniger  bekannt  dürfte  es  sein,  dass  Cleve 
auch  literarisch  im  ästhetischen  Sinne  thätig  war. 

Hier  sei  nur  aus  unserm  Specialgebiet  das  Wichtigste  herausge- 
griffen. Zunächst  haben  wir,  chronologisch  vorgehend,  die  Entdeckung 
der  Isomerie  bei  den  Platinamminverbindungen  zu  erwähnen,  die  jetzt 
besonders  durch  Werner's  Arbeiten  ein  weitgehendes  Interesse  ge- 
wonnen hat.  Die  bedeutendsten  Leistungen  Cleve's  liegen  aber  auf 
dem  Gebiete  der  seltenen  Erden;  für  diese  erhielt  er  1904  die 
Davy-Medaille.  Die  Entdeckung  des  Thuliums  [1880]  gehört  in  diese 
Arbeitsreihe,  und  das  Scandium  hat  Cleve  [1890]  gleichzeitig  mit 
Nilson,  das  Helium  [1895]  gleichzeitig  mit  Ramsay  im  Cleveit  ge- 
funden. 

Bei  Gründung  der  Nobel- Stiftung  wurde  das  Präsidium  des 
Comites  für  Chemie  in  Cleve's  Händen  gelegt. 

Die  Anwesenden  erheben  sich  zur  Ehrung  des  Verstorbenen. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII.  1^7 
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Der  Schriftführer  verliest  das  folgende,  von  Herrn  Geheimrath 
Prof.  Dr.  H.  Landolt,  Berlin,  eingegangene  Dankschreiben : 

Hochgeehrter  Herr  Präsident! 

Infolge  meines  Ausscheidens  aus  der  Publications-Commission  der 
Deutschen  chemischen  Gesellschaft  haben  Sie  und  der  Vorstand  die 
Freundlichkeit  gehabt^  durch  das  an  mich  gerichtete  Schreiben  vom 
10.  Juni  d.  J.  meiner  langjährigen  Thätigkeitin  diesem  Amte  zu  gedenken. 
Die  Worte  des  Dankes,  welche  jene  Zuschrift  enthält,  haben  mich  in 
hohem  Grade  erfreut,  denn  sie  bilden  einen  wohlthuenden  Abschluss  einer 
Wirksamkeit,  welche,  icenn  auch  bisweilen  etwas  zeitraubend,  doch  viele 
interessante  Seiten  bot,  und  der  ich  mich  stets  gerne  unterzogen  habe. 
Indem  jetzt  die  Arbeit  in  die  Hände  einer  jüngeren  frischen  Kraft  über- 
geht, bin  ich  überzeugt,  dass  hierdurch  den  Interessen  der  chemischen  Ge- 
sellschaft in  bester  Weise  entsprochen  wird. 

Zur  Ehre  werde  ich  es  mir  anrechnen,  den  Vorsitz  in  der  Com- 
mission  zur  Festsetzung  der  Atomgewichte  einstweilen  noch  weiter  führen 
zu  dürfen.  Wenn  auch  das  ursprünglich  gesteckte  Ziel  der  Einführung 
einer  einheitlichen  internationalen  Atomgewichtstab  eile  jetzt  erreicht  zu  sein 
scheint,  dürften  doch  noch  Fälle  eintreten,  durch  welche  die  bisherige 
Commission  genöthigt  wird,  aufs  Neue  thätig  zu  sein.  Gerne  bin  ich 
dann  bereit,  in  Gemeinschaft  mit  den  beiden  anderen  Mitgliedern,  den 
Herren  Ostwald  und  Wallach,  die  Geschäfte  zu  übernehmen. 

Mit  vorzüglicher  Hochachtung 

H.  Landolt. 

Der  Vorsitzende  legt  ferner  ein  Schreiben  vor,  in  welchem  Herr 
Geheimrath  Prof.  Dr.  A.  Orth,  Berlin,  seinen  Dank  für  die 
Glückwünsche  ausspricht,  welche  ihm  von  der  Gesellschaft  am  15.  Juni 
d.  J.  zur  70.  Wiederkehr  seines  Geburtstages  dargebracht  sind. 

Er  theilt  sodann  mit,  dass  Herr  Prof.  Dr.  E.  Erlenmeyer  sen., 
Aschaffenburg,  am  28.  Juni  das  80.  Lebensjahr  vollendet  hat  und 
dass  dem  Jubilar  an  diesem  Tage  im  Namen  der  Deutschen  chemi- 
schen Gesellschaft  eine  Glückwunschadresse  durch  Herrn  M.  Con- 
rad, Aschaffen  bürg,  überreicht  worden  ist.  Die  von  Herrn 
E.  Buchner,  Berlin,  verfasste  Adresse  hat  folgenden  Wortlaut: 


0  Vgl.  dazu  die«e  Berichte  38,  2256  [1905]. 
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Hochverehrter  Jubilar! 

Fest  haftet  in  dem  Gedächtsniss  der  Fachgenossen  die  Erinnerung 
an  die  glänzenden  Experimentalarheiten  und  deren  scharfsinnige  Inter- 
pretationen, durch  welche  Sie  die  Chemie  des  Kohlenstoffs  gefördert 
nahen,  zu  einer  Zeit,  als  noch  die  Grundpfeiler  der  Structurlehre  Kekules 
wankten.  Heute,  an  dem  Tage^  da  sie  das  80.  Lehensjahr  vollenden, 
sind  aller  Blicke  nach  Ihrem  freundlichen  Tusculum  gerichtet.  Auch  die 
Deutsche  chemische  Gesellschaft,  die  Sie  mit  Stolz  zu  ihren  früheren  Prä- 
sidenten zählen  darf,  beeilt  sich,  herzliche  Theilnahme  und  aufrichtige 
Bewunderung  zu  zollen. 

Ihre  Beduction  des  Glycerins,  der  Nachweis,  dass  ButyU  und 
Amyl-Alkohol  aus  dem  Fuselöl  der  Isoreihe  angehören,  die  Studien 
über  die  isomeren  Milchsäuren  sind  für  die  Kenntniss  der  Fettreihe 
grundlegend  geworden.  Feines  Empfinden  für  chemische  Verhältnisse 
befähigte  Sie,  den  Aza-  und  Hydrazo -Verbindungen,  den  Diazoniumsalzen, 
sowie  dem  Naphtalin  die  richtigen  Constitutionsformehi  zuzutheilen,  lange 
bevor  dieselben  bewiesen  waren.  Dauernden  Werth  für  die  chemische 
Forschung  besitzt  die  von  Ihnen  beobachtete,  unter  dem  Namen  der 
Erlenmeyer'schen  Begel  bekannte,  intramolekulare  Umlagerung.  Die 
schönen  Synthesen  des  Guanidins  und  des  Tyrosins,  letztere  gemeinsam 
mit  Lipp  durchgeführt,  warfen  ein  helles  Licht  auf  die  Natur  dieser 
Stoffe.  Auch  die  Enzyme  erregten  ihr  thätiges  Interesse.  Ihr  praktischer 
Sinn  offenbarte  sich  in  der  Construction  des  heute  jedermann  unent- 
behrlichen Erlenmeyer- Kolbens  und  eines  sehr  zweckmässigen  Ver- 
brennungsofens. 

Als  leidige  Gesundheitsverhältnisse  den  Bücktritt  von  der  amtlichen 
Thätigkeit  erzwangen,  da  kam  die  Liebe  und  Verehrung  ihrer  zahl- 
reichen Schüler  zu  spontanem  Ausdruck,  wohl  begreiflich  für  jeden,"  der 
Ihre  Hingabe  und  Sorgfalt  bei  Ausbildung  des  chemischen  Nachwuchses 
kennen  gelernt  hatte.  Aber  selbst  im  Buhestand  haben  Sie  Ihre  expe- 
rimentellen Forschungen  weitergeführt.  Es  gelang  Ihnen,  die  langjäh- 
rigen Studien  über  Zimmtsäure  zu  einem  krönenden  Abschluss  zu  bringen, 
dessen  Folgen  sich  noch  nicht  übersehen  lassen.  Die  Synthese  der  Iso- 
zimmtsäure  wird  vielleicht  eine  Erweiterung  unserer  theoretischen  Vor- 
stellungen erheischen. 

Gleichviel  ob  sich  diese  Hoffnung  erfüllt,  unsere  Dankesschuld  kann 
kamn  mehr  grösser  werden,  denn  IhreVerdienste  um  den  Ausbau  der  Struc- 
turlehre, des  Leitsternes  bei  allen  organischen  Arbeiten,  sind  unvergänglich. 
Berlin,  im  Juni  1905. 

J.  H.  van'  t  Hoff, 
Präsident. 

^V.  Will,  C.  Schotten. 

Schriftführer.  Schriftführer. 

157* 
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Als  ausserordentliche  Mitglieder  sind  aufgenommen  die  HHrn.: 

Lederer,  K.,  Frankfurt  a.  M. ;  Embden,  G.,  Frankfurt  a.  M.; 

Waentig,  Dr.  P.,  Cliarlottenburg;  Massenez,  C,  Berlin; 

Haackh,  Dipl.  Chem.  H.,  Strass-  Cahn,  M.,  » 

bürg;  Rewald,  B.,  » 


Als  ausserordentliche  Mitglieder  werden  vorgeschlagen  die  HHrn. : 
Kenner,   James,    Schlossberg  2,    Heidelberg    (durch  E. 

Knoevenagel  und  P.  Jannasch); 
Himmelmann,  Adolfstr.  1,  \  v 

Alefeld,  E.,  Langer  Segen  7a,        /  1  .^^^^^ 

Schupp,  Wilhelm,  Adolfstr.  19,     >  Kiel  f  ^  Harries 
Schmidt,  Hermann,  Adolfstr.  1,     \  > 
Dittmann,  August,  Lerchenstr.  22,  ^  l  ^eij. 

Sigeneger,  Hermann,  Urach  (Württem-  ] 
berg) 

Justin-Mueller,  Ed.,  15  Rue  de  Crosne,  Ronen  (durch  P. 

Jacobson  und  R.  Stelzner); 
Sulzberger,  Dr.  N.,  Kupfergraben  6  part.,  Berlin  (durch  P. 

Jacobson  und  R.  Stelzner); 
Winkelmann,  Albert,   j  \  \ 

Duttenhöfer,  Alfred,      Q^^emiscbes  ) 
Manini,  Paul,  Institut,     (         /  (durch 

Matthey,  Georges,        \  )Genf      c.  Graebe 


Kaufmann,  Adolf,         /  l         \  ^^^^ 

Koch,  Dr.  Otto,  Boulevard  des  Philo-  \         |    p  Kehr 
sophes  3  \  mann) 

Bünzly,  Dr.  Hans,  Solothurn 
Laube,  Eduard,  Riechenstr.  57,  Basel 
Sassu,  Matei,  Braila  (Rumänien) 
Zimmermann,  Dr.  Fr.,  Universitätsstr.  18,  Marburg  (durch 

Th.  Zincke  und  R.  Schenck); 
Schmid,  Dr.  Karl,  Burg-  \  1 

steige  12,  /  !  (durch  C.  Bülöw 

Friedrich,    Walter,       /  Tübingen  \  und 

Mohlstr.  68,  \  i    R.  Weiuland); 

Krebs,  Grabenstr.  31,        /  ) 
Spiegelberg,  Dr.  Paul,   Blücherplatz  6,  Rostock  (durch 

A.  Michaelis  und  F.  Kunckell). 
Frankfurth,  A.,  Werdaerweg  5,  Marburg  (durch  Th.  Zinke 
und  K.  Fries); 
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Schwabe,  Fr.,  Bahnhofstr.  20,      \  \ 

Tropp,  W.,  Mauerstr.  4,               I               j  (durch 

Meyer,  K.,  Marbacherweg  5,        ;  Marburg  l  Th.  Zincke 

Wugk,  E.,  Biegenstr.  34,              V  und 

Hohorst,  K.  V.,  Roter  Graben  13,  )  \  K.  Fries); 
Kohlhaas,  J. ,  Leipzigerstr.  8,  Kassel 

Sack,  Dr.  Leo,  P.  O.  Box  6341,  Johauuesburg,  Süd-Afrika 
(durch  A.  Rosenheim  und  R.  J.  Meyer). 


Für  die  Bibliothek  sind  als  Geschenke  eingegangen: 
82.  Technisch-chemisches  Jahrbuch  voq  R.  Biedermann.   26.  Jahr- 
gang 1903.    Braunschweig  1905. 
208.  Wissenschaftliche  und  industrielle  Berichte  von  Roure-Ber- 

trand  fils,  2.  Serie  No.  1,  April  1905.    Evreux  1905. 
1792.  Ritsema,  I.  C,  und  Sack,  J.  Index  Phytochemicus.  Amsterdam  1905. 
440.  Landolt-Börnstein.   Physikalisch-chemische  Tabellen,  herausgegeben 
I  Ton  R.  Börnstein  und  W.  Meyerhoffer.   III.  Auflage.   Berlin  1905. 

Der  Vorsitzende:  Der  Schriftführer; 

J.  H.  van't  Hoff.  W.  Will. 


Mittheilungen. 

426.  H.  B.  Dixon:  Ueber  Bxplosionswellen. 
[Vortrag,  gehalten  Tor  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft  am  27.  Mai  1905.] 

Hochgeehrter  Herr  Präsident!  Geehrte  Herren! 
Gestatten  Sie  mir  ein  paar  einleitende  Worte  zu  sagen:  Erstens 
möchte  ich  dem  Vorstande  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft 
meinen  herzlichsten  Dank  aussprechen  für  die  mich  sehr  beehrende 
Einladung,  vor  Ihnen  diesen  Vortrag  zu  halten;  zweitens  muss  ich 
die  geehrte  Versammlung  um  Nachsicht  bitten,  da  es  mir  leider  nicht 
gegeben  ist,  ein  fliessendes  Deutsch  zu  sprechen;  ich  hoffe  deshalb, 
das8  Sie  mich  entschuldigen  werden,  wenn  in  der  Aufregung  über 
meine  Explosionsversuche  ^)  mein  schlechtes  Deutsch  sich  vielleicht 
spontan  in  besseres  Englisch  umwandelt. 


')  Der  Redner  erläuterte  seinen  Vortrag  durch  eine  Reihe  vortrefflich 
gelungener  und  sehr  instructiver  Experimente.  Die  Redaction. 
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Der  Name  Bunsen's  gilt  jetzt  und  wird  für  immer  gelten  aU 
der  Name  des  Pioniers  auf  dem  Forschungsgebiete,  welches  die  Ex- 
plosionen in  Gasen  omfasst.  Bunsen  war  nicht  nur  der  Erste,  welcher 
die  chemischen  Vorgänge  bei  Gasexplosionen  studirte,  sondern  er  er- 
fand auch  die  Methoden,  um  die  Geschwindigkeit  der  Ausbreitung  und 
den  Druck,  welche  in  der  Flamme  sich  einstellen,  zu  messen. 

In  den  letzten  Jahren  waren  die  Gasexplosionen  Gegenstand  der 
Untersuchung  seitens  praktischer  Ingenieure,  sowie  theoretischer  Che- 
miker; wir  benutzen  die  Explosionskraft  für  friedliche  und  Kriegs- 
Zwecke  —  um  Kohle  aus  dem  Boden  zu  heben  und  Geschosse  ab- 
zufeuern, um  die  Alpen  zu  durchbohren  und  Automobile  zu  treiben. 
Empirisch  gelangten  wir  zu  Methoden,  nach  welchen  wir  die  bewe- 
gende oder  stossende  Kraft  der  Explosion  ausnutzen  können,  indem 
wir  gleichzeitig  dem  localen  zerschmetternden  Charakter  der  Detona- 
tion vorbeugen. 

Was  ist  die  eigentliche  Natur  der  Detonation,  welcher  Unterschied 
besteht  zwischen  ihr  und  einer  gewöhnlichen  Explosion?  Diese  Fragen 
konnten  nur  durch  eine  Reihe  systematischer  Experimente  über  den 
Durchgang  einer  Flamme  durch  Gase  beantwortet  werden.  . 

Solche  Experimente  über  Gase,  die  von  Bunsen  begonnen  und 
von  Berthelot,  Le  Chatelier,  O ettin gen  u.  A.  fortgesetzt  wurden, 
beschäftigten  mich  über  fünfundzwanzig  Jahre.  Diese  Untersuchungen 
sind  für  den  Experimentator  im  höchsten  Grade  fesselnd,  aber  ebenso 
mühsam  und  verwickelt. 

Bunsen's  Theorie  der  discontinuirlichen  Verbrennung. 
Berthollet's  Gesetz  der  Massenwirkung,  jetzt  einer  der  Grund- 
pfeiler unserer  Wissenschaft,  stellte  fünfzig  Jahre  nach  seiner  Ent- 
deckung noch  immer  einen  unbestimmten  und  rein  qualitativen  Aus- 
druck dar.  Bunsen  1)  war  der  Erste,  der  dieses  Gesetz  einer  quanti- 
tativen Prüfung  unterwarf.  Leider  waren  die  Versuche,  durch  welche 
er  seine  Folgerungen  begründete,  zu  spärlich.  Bunsen's  Ruf  als 
Meister  der  chemischen  Forschung  und  besonders  als  geschickter  Ex- 
perimentator bei  Gasuntersuchungen  war  die  Ursache  für  den  weit- 
verbreiteten Glauben  an  die  discontinuirliche  Natur  der  chemischen 
Umsetzung.  Bunsen's  Schüler  blieben  stets  den  Ansichten  des 
Meisters  treu,  der  es  vortrefflich  verstand,  seine  Gedanken  in  den 
Schülern  anzuregen  und  weiter  zu  entwickeln. 

Bunsen  glaubte  bewiesen  zu  haben,  dass  Berthollet's  Gesetz 
der  Massenwirkung  durch  eine  specielle  Tendenz,  Verbindungen  nach 
einem  einfachen  Verhältniss  zu  bilden,  modificirt  wird. 


*)  Bunsen,  Ann.  d.  Chem.  85,  137. 
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Er  erhitzte  Gasgemische,  in  welchen  eines  der  Gase,  nämlich 
Sauerstoff,  sich  bei  der  Explosion  zwischen  zwei  andere  —  Wasserstoff 
und  Kohlenoxyd  —  zu  vertheilen  hatte;  Bunsen  glaubte  nun  be- 
obachtet zu  haben,  dass  die  Quantität  der  gebildeten  Verbindungen, 
des  Wasserdampfs  und  der  Kohlensäure,  nicht  nur  proportional  mit 
der  relativen  Quantität  des  vorhandenen  Wasserstoffs  und  Kohlen- 
oxyds variirte,  sondern  dass  sich  das  Verhältniss  von  H2O  zu  CO2  in 
plötzlichen  Sprüngen  von  einem  einfachen  Verhältniss  (1 : 1)  zu  einem 
anderen  (1:2)  änderte.  Dieser  Bunsen'sche  Satz,  welcher  auch  von 
den  zahlreichen  Anhängern  Bunsen's  weiter  gelehrt  und  auf  andere 
chemische  Reactionen  angewandt  wurde,  bildete  im  Jahre  1876  den 
Ausgangspunkt  meiner  eigenen  Untersuchungen. 

Es  war  mir  nicht  bekannt,  dass  Horstmann ^)  ebenfalls  diesen 
Gegenstand  aufgenommen  hatte.  Wir  fanden  beide  unabhängig  von 
einander,  dass  Bunsen  während  seiner  Untersuchungen  einen  bedeu- 
tenden Factor  vernachlässigt  hatte,  nämlich  die  Reaction  zwischen 
Wasserdampf  und  Kohlenoxyd  bei  der  hohen  Temperatur  der  Ex- 
plosion. Die  angewandten  Gase  müssen  trocken  sein,  nicht  feucht, 
wie  sie  Bunsen  gebrauchte.  Ich 2)  fand  ferner,  dass  die  Endproducte 
wesentlich  anderer  Natur  sind,  wenn  dem  durch  die  Explosion  ge- 
bildeten Dampf  während  des  Durchganges  der  Flamme  die  Möglichkeit 
gegeben  wird,  sich  an  den  kalten  Wänden  des  Gefässes  zn  condensiren. 
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73.3 
70.8 
» 

73.3 

26.7 
29.2 

» 

26.7 

56.3 
54.8 
53.9 
54.0 

170 
16.1 
16.9 
19.3 

8.6 
11.8 
12.1 
11.2 

18.1 
17.3 
17.1 
15.5 

—100 

200 
40« 
600 

7.0 
5.0 
4.5 
3.9 

1000 

»)  Horstmann,  Ann.  d.  Chem.  190,  228. 

2)  Dixon,  Phil.  Trans.  1884,  Pt.  2,  665—667. 
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In  der  vorstehenden  Tabelle  sind  die  Resultate  von  Explosionen 
gegeben,  die  in  verschiedenen  Quantitäten  von  Sauerstoff,  gemischt 
mit  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  im  Ueberschusse,  vor  sich  gingen. 
Der  Coefficient  a  ändert  sich,  wie  zu  ersehen  ist,  mit  Aenderung  der 
Temperatur,  wird  aber  constant  bei  den  höheren  Temperaturen. 

Da  der  Druck  von  Wasserdampf  233  mm  bei  70^  und  355  mm 
bei  80*^  beträgt,  so  ist  es  klar,  dass  der  während  der  ersten  Versuchs- 
reihe gebildete  Dampf*)  (191  mm)  nicht  ganz  ausreichen  würde,  um 
das  Gefäss  bei  70^  zu  sättigen,  aber  unter  dieser  Temperatur  könnte 
sich  der  Dampf  an  den  Gefässwänden  condensiren  und  auf  diese 
Weise  die  Genauigkeit  des  Coefficienten  beeinträchtigen.  In  der  zweiten 
Versuchsreihe  würde  sich  der  gebildete  Dampf  (268  mm)  nicht  bei 
oder  über  80^  condensiren;  kleine  Mengen  könnten  sich  allerdings 
bei  70^  condensiren.  In  der  dritten  Versuchsreihe  kann  sich  etwas 
Dampf  bei  80°  condensiren,  da  der  Druck  des  gebildeten  Dampfes 
358  mm  betragen  würde.  Bei  anderen  Experimenten  wurde  der  Druck 
variirt.  Die  Constante  steigt  immer  nahe  dem  Punkte,  wo  die 
Condensation  ermöglicht  wird,  an,  ganz  gleichgültig,  wie 
gross  auch  der  Druck  sein  mag. 

Bleibt  die  Temperatur  der  Gefässwandung  höher  als  der  Con- 
densation sp  unkt  des  Wasserdampfs,  so  ist  es  möglich,  das  Gesetz  der 
Massenwirkung,  wie  dies  Bunsen  beabsichtigte,  zu  prüfen,  und  es 
konnte  bald  gezeigt  werden,  dass  die  Endproducte  von  einem  Gleich- 
gewichtszustande abhängen,  welcher  zwischen  den  beiden  entgegea- 
gesetzten  chemischen  Processen  hergestellt  wird,  nämlich  einerseits 
zwischen  der  Reaction  von  Kohlenoxyd  auf  Wasserdampf,  wobei 
Kohlensäure  und  Wasserstoff  sich  bilden,  und  andererseits  der  um- 
gekehrten Reaction  von  Kohlensäure  auf  Wasserstoff,  bei  welcher 
Kohlenoxyd  und  Wasserdampf  entstehen. 

Wie  gross  auch  immer  die  ursprünglich  genommenen  Mengen  sein 
mögen,  die  Quantitäten  der  Endproducte  stimmen  mit  der  Gleichung 
überein: 

CO  X  HsO 

Diese  Gleichung  stellt  natürlich  den  Gleichgewichtszustand  vor, 
welcher  erreicht  wird,  nachdem  die  nach  der  Explosion  gebildeten 
Producte  abgekühlt  sind. 

1)  In  den  Philosoph.  Transactions  der  Royal  Society  of  London  1S84, 
Th.  II,  S.  665  sind  die  endgiltigen  Drucke  der  Gase  unrichtiger  Weise  als 
gleich  den  Anfangsdrucken  angegeben;  in  Folge  dessen  besitzt  der  bei  der 
Explosion  gebildete  Dampf  thatsächlich  einen  geringeren  Druck  als  der  in  der 
Tabelle  angenommene. 
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Es  i8t  nun  der  Einwand  erhoben  worden,  dass  man  nicht  be- 
rechtigt sei,  das  Gesetz  der  Massenwirkung  anzuwenden,  wenn  man 
die  reagirenden  Bestandtheile  nicht  bei  constanter  Temperatur  halten 
kann.  Dieser  Einwand  wird  jedoch  beseitigt  durch  den  Umstand, 
dass  die  gemessene  und  die  gefundene  Gleichgewichtslage  sich  nicht 
auf  diejenige  beziehen,  welche  bei  der  höchsten  Temperatur  existirte, 
sondern  auf  den  Zustand,  der  vorgefunden  wird,  nachdem  die  Gase 
zu  reagiren  aufgehört  haben.  Die  von  mir  festgestellte  Thatsache, 
dass  sich  Wasserdampf  auf  den  Gefässwänden  während  der  Reac- 
tion  condensiren  kann  (und  so  das  Gleichgewicht  ändert),  beweist, 
dass  die  Gase  wirklich  (und  zwar  verhältnissmässig  lange)  auch  während 
der  Abkühlungszeit  reagiren.  Die  Versuche  stimmen  in  ihrer  ganzen 
Reihe  vollständig  mit  dem  Massenwirkungsgesetz  überein.  Ich  pflichte 
Bunsen  darin  bei,  dass  Berthollet's  Satz  auf  diese  Weise  geprüft 
werden  kann,  und  glaube,  dass  aul  diese  Weise  auch  seine  Richtigkeit 
festgestellt  wurde. 

Versuche  zur  Feststellung  der  Drucke  bei  Explosionen. 

Wie  im  Falle  der  Prüfung  des  Massenwirkungsgesetzes  in  Gasen, 
so  spielten  die  Bunsen 'sehen  Versuche^)  eine  führende  Rolle  auch  bei 
der  Untersuchung  der  Drucke  und  der  Temperaturen,  welche  bei  der 
Explosion  von  Gasen  in  geschlossenen  Gefässeu  entstehen.  Auch  hier 
führten  seine  Versuche  zu  einem  irrthümlichen  Schluss,  nämlich  dass 
man  es  mit  einer  discontinuirlichen  Verbrennung  während  der  Explosion 
zu  thun  hat.  Erhitzt  man  elektrolytisches  Gas,  oder  ein  Gemisch 
von  Kohlenoxyd  und  der  Hälfte  seines  Volumens  Sauerstoff,  so  ver- 
brennt nach  Bunsen  nur  ein  Drittel  dieses  Gemisches,  indem  die 
Temperatur  der  ganzen  Gasmenge  auf  3000°  steigt.  Es  tritt  nachher 
keine  weitere  Wirkung  ein,  bis  das  Gasgemisch  sich  auf  2500°  ab- 
gekühlt hat;  alsdann  stellt  sich  sprungweise  eine  neue  Verbrennung 
ein  u.  s.  w. 

Bunsen  stellt  auch  in  seiner  Abhandlung  die  wichtige  Behaup- 
tung auf,  dass  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  sich  eine  Flamme 
ausbreitet,  synchron  ist  mit  der  Erreichung  der  maximalen  Temperatur 
und  der  vollständigen  Verbrennung.  Ich  weiss  nicht,  worauf  diese 
Behauptung  Bunsen 's  basirt  ist;  ich  fand  sie  annähernd  richtig  für 
die  Detonationswelle  selbst  (Berthelot's  >onde  explosive«),  aber 
vollständig  unrichtig,  soweit  es  die  ursprüngliche  Explosionsperiode 
betrifft,  was  in  dieser  Vorlesung  bewiesen  werden  soll. 


Ann.  Phrs.  Chem.  131,  IGl. 
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Andere  Beobachter  haben  im  grossen  und  ganzen  Bunsen's 
Arbeit  über  die  »effectiven  Drucke«,  die  bei  Gasexplosionen  erzeugt 
werden,  bestätigen  können. 

Mallard  und  Le  Chatelier^)  aber,  die  mit  sehr  feinen  Indica- 
toren  arbeiteten,  fanden,  dass  in  allen  schnell  explodirenden  Gemischen 
sehr  hohe  Drucke  in  sehr  kurzen  Zeitintervallen  erzeugt  werden. 
Diese  schnell  vorübergehenden  Drucke  sind  nach  Mallard  und  Le 
Chatelier  verursacht  durch  die  Compressionswelle ,  welche  sich 
fortpflanzt  im  Moment,  wo  die  Entflammung  von  Schicht  zu  Schicht 
übergreift  und  eine  enorme  Intensität  in  der  Detonationswelle  selbst 
erreicht  werden  kann.  Da  es  diesen  Forschern  auf  die  Messung  des 
mittleren  Druckes  in  der  ganzen  Gasmasse  ankam,  so  nahmen  sie 
von  den  feineren  Indicatoren  Abstand  und  gebrauchten  einen  Bourdon- 
Messer.  Die  von  ihnen  registrirten  Druckcurven  ermöglichten  es  ihnen, 
die  Abkühlungsgrade  der  Verbrennungaproducte  festzustellen  und  auf 
diese  Weise  die  maximalen  Drucke  und  Temperaturen  der  Explo- 
sionen zu  berechnen.  Ihre  Resultate  können  in  der  Behauptung  zu- 
sammengefasst  werden,  dass  die  maximale  Explosionstemperatur  von 
feuchtem  elektrolytischem  Gas  3350<*  beträgt;  die  mittlere  specifische 
Wärme  von  Wasserdarapf  (zwischen  der  angeführten  Temperatur  und 
0^)  16,6  beträgt;  die  Dissociation  ist  innerhalb  dieser  Grenzen  sehr 
unbedeutend,  wenn  überhaupt  eine  solche  statthat.  Andererseits  steigt 
die  mittlere  specifische  Wärme  von  Kohlensäure  bei  2000*^  auf  13.6, 
und  oberhalb  dieser  Temperatur  beginnt  dann  die  Dissociation. 

Die  zweiatomigen  Gase  (Oj,  Ns,  CO  etc.)  zeigen  ebenfalls,  ob- 
zwar  viel  weniger  ausgesprochen  als  Wasserdampf  oder  Kohlensäure, 
eine  Zunahme  der  specifischen  Wärme. 

1885  veröffentlichten  Berthelot  und  Vieille^),  gleichzeitig  mit 
ihnen  auch  Mallard  und  Le  Chatelier,  ihre  Untersuchuogen  über 
die  bei  Gasexplosionen  auftretenden  Drucke.  Sie  bestimmten  die 
Drucke,  indem  sie  die  maximale  Beschleunigung  eines  Kolbens  von 
bestimmtem  Gewicht  maassen,  welcher  sich  in  einer  der  Gravitation 
entgegengesetzten  Richtung  bewegte;  hierbei  brachten  sie  auch  eine 
Correction  an  für  den  abkühlenden  Einfluss  der  Wände,  wenn  ein 
kleines  Explosionsgefäss  zur  Anwendung  kam.  Aus  den  maximalen 
Drucken  berechneten  sie  die  Maximaltemperaturen  und  gelangten  so 
zu  Resultaten  ähnlich  denen  von  Bunsen.  Während  aber  Bunsen 
■  die  beobachteten  Abweichungen  in  den  Drucken  dem  Umstände  zu- 
schrieb, dass  Vs  der  angewandten  Gasmengen  bei  der  erreichten  Tem- 
peratur unfähig  waren  zu  reagiren,  erklärten  die  französischen  Che- 


1)  Annales  des  Mines  (VIII),  Bd.  4  [1883]. 
3)  Ann.  d.  Clüm.  et  Phys.  (VI),  Bd.  4,  S.  13. 
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miker  dieselben  Abweichungen  durch  den  grossen  Zuwachs  der  spe- 
cifischen  Wärme  der  gasförmigen  Verbrennungsproducte. 

Andererseits  behauptet  Dugald  Clerk^),  dass  bei  einer  Gasex- 
plosion die  Verbrennung  sich  nicht  augenblicklich  vollzieht,  sondern 
dass  ein  Theil  der  Verbrennungsproducte  sich  schon  abkühlt,  während 
unverbrannte  Molekeln  noch  reagiren.  Darum  stimmt  die  in  Wirk- 
lichkeit erreichbare  Maximaltemperatur  bei  einer  Explosion  nicht  mit 
der  theoretischen,  für  augenblickliche  Verbrennung  berechneten  Tem- 
peratur, überein.  Das  Ausbreiten  der  Flamme  durch  das  ganze  Gefäss, 
d.  h.  der  Enlflammungsmoment  der  ganzen  Masse,  fällt  nicht  zu- 
sammen mit  dem  Augenblick  des  Maximaldruckes  und  der  Maximal- 
temperatur. Clerk  brachte  in  geschlossenen  Gefässen  Gemische  von 
Kohlengas  und  Luft,  sowie  Wasserstoff  und  Luft,  zur  Explosion,  regi- 
strirte  die  Drucke  mit  einem  Richards-Indicator  und  kam  zum 
Schlüsse,  dass  weder  die  Dissociation  der  Verbrennungsproducte,  noch 
eine  Steigerung  der  specifischen  Wärmen  als  Ursachen  für  das  Sinken 
der  erreichten  Drucke  unter  den  theoretisch  erforderlichen  betrachtet 
werden  darf.  Dieses  Sinken  kann  nur  durch  das  allmähliche  Fort- 
schreiten der  Verbrennung  erklärt  werden. 

Was  die  Steigerung  der  specifischen  Wärme  der  Kohlensäure  be- 
trifft, so  kann  sie,  wie  ich  denke,  kaum  bezweifelt  werden.  Regnault 
undWiedemann  fanden  eine  sehr  deutliche  Zunahme  bei  constantem 
Druck  in  Temperaturgrenzen  von  100«  und  200  ^  Ich  selbst  habe 
vor  kurzem  zusammen  mit  Hrn.  F.  W.  Rixon^)  die  specifische 
Wärme    von    Kohlensäure    bei   constantem   Volumen  bestimmt: 

Wir  fanden  bei  Temperaturen  von  100«,  200",  300»,  400^  ein 
stetiges  Ansteigen  derselben. 

Diese  Experimente  wurden  ausgeführt,  indem  Kohlensäure  unter 
Druck  in  eine  dünne  Stahlbombe  eingeschlossen  wurde.  Die  Bombe 
wurde  in  einem  Gasofen  erhitzt;  letzterer  war  unten  mit  einer  Fall- 
thüre  versehen,  welche  durch  die  fallende  Bombe  leicht  geöffnet  wer- 
den konnte.  Die  Bombe  fiel  in  ein  grosses  Reagensglas,  welches  tief 
unter  das  Niveau  des  Wassers  im  Calorimeter  hineinreichte.  Das 
Gewicht  der  Bombe  riss  das  Reagensglas  nach  unten  mit;  das  Wasser 
strömte  plötzlich  über  die  heisse  Bombe  fort,  und  auf  diese  Weise 
konnte  ein  Verspritzen  oder  Entweichen  von  Dampf  vermieden  wer- 
den. Das  Experiment  wurde  mit  einer  leeren  Bombe  wiederholt,  wo- 
bei alle  anderen  Bedingungen  die  gleichen  blieben.  Der  Unterschied 
in  der  Erwärmung  des  Wassers  in  beiden  Fällen  rührte  demnach  von 
der  Wärme  der  Kohlensäure  her. 


')  Proc.  Inst.  Civil-Engineers,  Bd.  85  [1886]. 
2)  Brit.  Assoc.  Report  1900,  S.  697. 
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Ferner  bemühte  ich  mich,  die  speeifische  Wärme  von  Kohlen- 
säure mit  der  von  Loft  oder  von  Wasserstoff  zu  vergleichen,  indem 
ich  die  Schallgeschwindigkeit  in  einer  erhitzten  Stahlröhre  mass.  Ich 
fand  hierbei,  dass  es  möglich  ist,  die  Schallgeschwindigkeit  in  einem 
Gase,  welches  sich  in  einem  Schlangenrohre  befindet,  mit  ziemlicher 
Genauigkeit  zu  messen.  Das  Rohr  war  15—25  m  lang  und  hatte 
32  mm  im  Durchmesser.  Vergleichende  Versuche,  angestellt  mit 
Kohlensäure  und  mit  Luft  bei  100^  200 300 zeigten,  dass  die 
speeifische  Wärme  der  Kohlensäure,  verglichen  mit  der  der  Luft,  zu- 
nimmt. Ich  führe  jetzt  dieselben  Experimente  auch  bei  höheren 
Temperaturen  aus,  und  zwar  in  einem  grossen,  durch  Gas  geheizten 
Coksofen,  in  welchem  die  Stahlröhre  von  feuerfesten  Ziegelsteinen 
umgeben  ist. 

Andererseits  beweist  die  leichte  Zersetzbarkeit  der  Kohlensäure 
unter  dem  Einfluss  elektrischer  Entladung,  dass  bei  Steigerung  der 
Temperatur  Arbeit  verbraucht  werden  muss,  um  die  Bindung  zwischen 
Sauerstoff  und  Kohlenstoff  zu  lockern.  Für  die  Thatsache  einer  par- 
tiellen Dissociation  der  Kohlensäure  und  des  Wasserdampfes  bei  der 
Temperatur  der  Detonationswelle  hatte  ich^)  einen  directen  Beweis 
in  den  unverbrannteu  Gasen,  welche  nach  der  Abkühlung  hinter- 
blieben. 

Ich  glaube,  dass  bei  der  Detonation  der  Gase,  d.  h.  in  der  Ex- 
plosionswelle selbst,  die  erreichten  Temperaturen  und  Drucke  wesent- 
lich durch  die  Dissociation  und  die  vorausgehende  Steigerung  der 
specifischen  Wärme  beeinflusst  sind.  In  den  ersten  Phasen  der  Ex- 
plosion, sowie  im  Falle  eines  Gemisches,  in  welchem  keine  Deto- 
nation entsteht,  sind  der  Druck  und  die  Temperatur  auch  beeinflusst 
durch  den  allmählichen  graduellen  Vorgang  der  Reaction. 

Soweit  es  mir  bekannt  ist,  existiren  keine  Druckdiagramme, 
welche  die  von  Bunsen  angenommenen  successiven  Partialexplosionen 
charakterisiren  sollten. 

Einfluss  von  Wasserdampf  auf  Verbrennungen. 
Während  ich  Bunsen's  Versuche  über  die  Vertheilung  von  Sauer- 
stoff bei  Explosionen  wiederholte,  stiess  ich  auf  eine  eigenthümliche 
Erscheinung*),  welche  durch  ein  Gemisch  von  getrocknetem  Kohlenoxyd 
und  Sauerstoff  hervorgerufen  wurde.  Ich  fand,  dass  das  getrocknete 
Gemisch  nicht  bei  Berührung  mit  einem  Funken  explodirt,  welcher 
sonst  sehr  leicht   ein   feuchtes  Gemisch  entzündete,  und  dass  die 


^)  DixoD  und  Smith,  Manchester  Memoire  (IV),  Bd.  2  [1888]. 
2^  Brit.  Assoc.  Report  1880. 
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Flamme  von  getrocknetem  Kohlenoxyd,  welches  in  feuchter  Luft  leicht 
brennt,  erlischt,  sobald  die  Luft,  welche  die  Flamme  umgiebt,  ge- 
trocknet wird.  Ich  weise  besonders  auf  diese  Arbeit  hin  und  führe  diesen 
Versuch  an,  nicht  so  sehr  wegen  seiner  eigenen  Bedeutung,  sondern 
weil  er  Anlass  zu  einigen  weitgehenden  Verallgemeinerungen  bezüg- 
lich der  chemischen  Verbindungsweise  von  Gasen  gab. 

Wenn  Kohlenoxyd  sich  nur  durch  Vermittelung  von  Dampf  oxy- 
diren  lässt,  wenn  ferner,  wie  dies  auch  die  glänzenden  Arbeiten  von 
Baker  bestätigen,  Kohlenstoff,  Schwefel  und  Phosphor  eine  merk- 
würdige Inactivität  beim  Erhitzen  in  einer  Atmosphäre  von  trocknem 
Sauerstoff  an  den  Tag  legen,  so  liegt  der  Gedanke  nahe,  dass  alle 
Oxydationen  durch  den  Einfluss  von  Wasser  vollzogen  werden,  wie  es 
auch  eine  merkwürdige  Frau  —  Mrs.  Fulhame^)  —  schon  vor  mehr 
als  hundert  Jahren  bewiesen  zu  haben  glaubte. 

Ich  stimme  mit  FrauFulhame  darin  überein,  dass  bei  der  Ver- 
brennung von  Kohlenoxyd  in  der  Luft  das  Wasser  seinen  Sauerstolf 
an  das  Oxyd  abgiebt,  während  der  frei  gewordene  Wasserstoff  sich 
wieder  mit  dem  Luftsauerstoff  verbindet.  So  ubernimmt  der  Wasser- 
stoff die  Rolle  eines  Sauerstoff- Ueberträgers;  ich  bin  aber  noch  nicht 
ganz  überzeugt  von  der  universalen  Bedeutung  des  Wasserdampfes 
bei  den  Oxydationsprocessen,  denn  Cyangas  kann  in  Abwesenheit  von 
einer  irgendwie  nachweisbaren  Menge  Feuchtigkeit  brennen.  Werden 
diesem  Gase  nachweisbare  Mengen  Wasserdampf  zugesetzt,  so  wird 
die  Oxydation  nur  verzögert.  Wird  ferner  ein  Gemisch  von  Sauer 
Stoff  und  Wasserstoff,  oder  Wasserstoff  und  Chlor  mit  einem  Funken 
in  Berührung  gebracht,  so  verbreitet  sich  die  Explosion  viel  schneller 
in  einem  trocknen  Gemische,  als  in  einem  feuchten. 

Aber  es  giebt  sehr  bedeutende  Chemiker,  die  ganz  anderer  An- 
sicht sind. 

Mendelejeff  (Grundlagen  der  Chemie,  S.  337  und  432)  glaubt, 
dass  das  Kohlenoxyd  direct  durch  den  Wasserdampf  oxydirt  wird,  nimmt 
aber  an,  dass  der  frei  gewordene  Wasserstoff  sich  mit  einem  Mole- 
kül Sauerstoff  verbindet,  um  Wasserstoffsuperoxyd  zu  bilden,  welches 
seinerseits  wieder  durch  weiteres  Kohlenoxyd  reducirt  wird: 

1.   CO  4-  OH2  =  CO2  H-  H2. 
IL   O2  4-  H2  =  O2H2. 
IIL   CO  H-  O2H2  =  CO2  -h  OH2. 


0  Der  Titel  des  fast  vergessenen  Buches  ist:  Essay  on  combustion,  with 
a  view  to  a  new  ait  of  dying  and  painting,  wherein  the  phlogistic  and  anti- 
phlogistic  hypotheses  are  proved  erroneous.  By  Mrs.  Fulhame.  London 
1794. 
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Diese  Meinung  gründet  sich  auf  seine  Ueberzeugung,  dass  Gase 
sich  mit  einander  in  gleichen  Volumverhältnissen  verbinden.  Die 
scheinbaren  Ausnahmen  von  diesem  Naturgesetze  können  durch  den 
Umstand  erklärt  werden,  dass  die  wirklichen  Vorgänge  sich  sehr  com- 
plicirt  abspielen,  wenn  auch  die  Anfangsreaction  immer  bei  gleichen 
Volumverhältnissen  stattfindet.  Das  Gesetz,  nach  welchem  Reactionen 
in  gleichen  Volumenverhältnissen  allen  anderen  vorangehen,  liefert 
nach  Mendelejeff  die  einfachste  Erklärung  für  die  Nothwendigkeit 
der  Anwesenheit  von  Wasserdampf,  falls  eine  Verbindung  zwischen 
Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  eintreten  soll;  eine  unvermittelte  Oxydation 
von  Kohlenoxyd  durch  Sauerstoff  wäre  eine  Reaction  in  ungleichen 
Volumenverhältnissen. 

Auf  den  allgemeinen  Werth  des  Mendelejeff 'sehen  Gesetzes^ 
möchte  ich  hier  nicht  eingehen;  es  wird  für  meinen  unmittelbaren 
Zweck  genügen,  auf  ein  Experiment  hinzudeuten,  welches  ich  mit 
Kohlenoxyd  und  Stickoxydul  ausgeführt  habe.  Mischt  man  diese 
Gase  in  der  gewöhnlichen  Weise  über  Quecksilber  zusammen,  so  ex- 
plodiren  sie  mit  Leichtigkeit  nach  Berührung  mit  einem  Funken. 
Nach  Mendelejeff  giebt  es  in  diesem  Falle  keine  Ursache,  welche 
die  Explosion  verhindern  könnte,  auch  wenn  die  Gase  völlig  trocken 
sind,  da  man  es  hier  mit  gleichen  Volumen  zu  thun  hat.  In  Wirk-, 
lichkeit  aber  explodiren  die  Gase  im  völlig  trocknen  Zustande  nicht; 
eine  Spur  Wasser  macht  das  Gemisch  aber  wieder  sehr  explosiv. 
Es  scheint  also,  dass  der  Ehifluss  des  Wasserdampfes  nicht  durch 
das  Gesetz  der  gleichen  Volume  erklärt  werden  kann. 

Der  verstorbene  Prof.  Lothar  Meyer  (diese  Berichte  19,  1099 
[1886]),  welcher  einer  der  Ersten  war,  die  das  Experiment  mit  trocknen 
Gasen  wiederholten,  sprach  den  Gedanken  aus,  dass  es  die  für  die 
Entzündung  von  Kohlenoxyd  und  Sauerstofi*  nothwendige  hohe  Tem- 
peratur sei  —  verglichen  mit  der  Temperatur,  bei  welcher  Kohlec- 
oxyd  und  Wasserdampf  reagiren  — ,  welche  die  Vereinigung  der  feuchten 
Gase  begünstige. 

Indem  sich  Lothar  Meyer  so  auf  meinen  Standpunkt  bezüglich 
des  Reactionsverlaufes  stellt,  erklärt  er  denselben  durch  den  Umstand, 
dass  eine  directe  Oxydation  eine  viel  höhere  Temperatur  erfordert, 
als  eine  indirecte.  Er  fand,  dass  ein  sehr  kräftiger  Funken,  welcher 
durch  eine  aus  trocknem  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  bestehende  Gas- 
säule geschickt  wird,  die  Vereinigung  der  Gase  hervorbringt,  und  dass 
in  einem  starken  Funkenstrom  sich  die  Vereinigung  in  kurzer  Zeit 
vollzieht.  Die  Combination  vollzieht  sich  nach  ihm  in  Folge  der 
hohen  Temperatur,  welche  in  der  Entladungsbahn  selbst  hervorge- 
rufen wurde,  und  nimmt  in  der  Umgebung  derselben  ab. 
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Wäre  die  Lothar  Meyer'sche  Ansicht  richtig,  so  müsste  man 
erwarten,  dass  die  Entzündbarkeit  von  Kohlenoxyd  in  Luft  sehr  er- 
leichtert wird,  wenn  die  Temperatur  eines  der  Gase  ansteigt.  Wie 
aber  Moritz  Traube^)  zuerst  fand,  erlischt  ein  durch  Vitriolöl  ge- 
trockneter und  dann  angezündeter  Gasstrahl  von  Kohlenoxyd,  sobald 
er  in  ein  Gefäss  von  trockner  Luft  hinübergeleitet  wird.  Die  Flamme 
verschwindet  gewöhnlich  in  einer  Entfernung  von  1 — 2  cm  von  der 
Gefässöffnung.  Dasselbe  Resultat  wird  erreicht,  wenn  man  einen 
Kohlenoxydstrom  vor  seiner  Verbrennung  stark  in  einer  Platinröhre 
erhitzt. 

Es  ist  also  schwer  begreiflich,  dass  eine  Flamme  von  Kohlenoxyd 
und  Sauerstoff,  welche  eine  durchschnittliche  Temperatur  von  minde- 
stens 3000°  besitzt,  in  Folge  einer  nicht  genügend  hohen  Temperatur 
in  getrockneten  Gasen  ausgelöscht  werden  könnte. 

In  derselben  Weise  bleibt  es  unverständlich,  wie  das  intensiv  er- 
hitzte Kohlenoxyd,  welches  sich  bei  der  Explosion  von  Cyangas  bil- 
det, nicht  in  der  Vorderseite  der  Welle  brennen  kann,  während  doch 
die  Hitze  eines  bis  auf  Rothgluth  erhitzten  Platindrahtes  ausreicht,  um 
die  chemische  Verbindung  hervorzurufen. 

Beketoff  (Bull.  Acad.  St.  Petersbourg  [N.  S.]  2,  175)  unterwarf 
ein  trocknes  Gemisch  von  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  der  Funken- 
entzündung, und  fand,  dass  sich  allmählich  Kohlensäure  bildet.  Er 
rief  auch  die  Vereinigung  der  trocknen  Gase  hervor,  indem  er  ihnen 
10  pCt.  Cyangas  zusetzte  und  das  Gemisch  zur  Explosion  brachte. 
Beketoff's  Ansicht  über  die  Function  der  Feuchtigkeit  besteht  darin, 
dass  dieselbe  in  Folge  ihrer  leichten  Dissociirbarkeit  in  Wasserstoff 
und  ein  Sauerstoflfatom,  indem  der  Sauerstoff  sich  mit  dem  Kohlen- 
oxyd verbindet,  wirkt.  Wasserdampf,  sagt  Beketoff,  beginnt  schon 
bei  800*^  zu  dissociiren,  Sauerstoff  bleibt  noch  bei  2000**  beständig. 
»Die  Wasserdampfmoleküle  liefern  den  für  die  Verbrennung  unent- 
behrlichen Sauerstoff  viel  leichter,  als  es  der  Sauerstoff  selber  thun 
kann«.  Aber  diese  Theorie  erklärt  nur  ein  Stadium  der  Reaction. 
Ist  das  Kohlenoxyd  nicht  im  Stande,  das  Sauerstoffmolekül  aufzu- 
spalten, so  bleibt  es  unklar,  warum  derselbe  Process  leichter  vom 
Wasserstoff  hervorgerufen  werden  soll.  Die  Reactionswärme  bei  der 
Entstehung  von  Kohlensäure  aus  Kohlenoxyd  ist  grösser,  als  die  Reac- 
tionswärme bei  der  Entstehung  von  Wasserdampf  aus  Wasserstoff. 
Beketoff  giebt  uns  dadurch  nur  eine  grössere  Schwierigkeit  zu  er- 
klären. 

Die  von  Lothar  Meyer  und  Beketoff  vertretene  Ansicht,  dass 
fein  trocknes  Gemisch  sich  in  Folge  der  Stabilität  der  Sauerstoffmol e- 


1)  Diese  Berichte  18,  1890  [1885]. 
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küle  der  Explosion  widersetzt,  veranlasste  mich  zur  Untersuchung, 
wie  ein  Funken  auf  ein  getrocknetes  Gemisch  von  Kohlenoxyd  und 
ozonirtem  Sauerstoff  einwirkt.  Geht  durch  die  Mischung  ein  Funken, 
welcher  zwischen  Drähten  entsteht,  die  von  einander  7  mm  entfernt 
sind,  so  erfo'gt  keine  Explosion;  dagegen  bildet  sich  ein  bedeutender 
»Hof«,  bestehend  aus  blauem  Licht  rings  der  Funkenspur.  Das  Ex- 
peiiment  zeigte,  dass  eine  bedeutende  Quantität  Ozon  keine  leichtere 
Entzündbarkeit  der  Mischung  hervorrief.  Der  Widerstand,  welcher 
der  Explosion  geleistet  wird,  kann  nicht  mehr  durch  die  Stabilität 
des  Sauerstoffs  erklärt  werden,  da  hier  doch  genügend  Ozon  vorhanden 
ist,  um  Kohlenoxyds  zu  verbrennen. 

In  derselben  Weise  wurden  auch  von  mir  und  meinen  Schülern 
trockne  Gemische  von  Kohlenoxyd  mit  Chloroxyden  untersucht.  Die 
Explosion  der  Chloroxyde,  verbunden  mit  einem  Freiwerden  von 
nascirendem  Sauerstoff,  verursachte  nur  eine  partielle  Verbrennung 
des  Kohlenoxyds. 

Bei  der  Betrachtung  der  Rolle  der  Feuchtigkeit  im  Verbrennungs- 
processe  von  Kohlenoxyd  müssen  wir  den  Umstand  im  Auge  behalten, 
dass  trocknes  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  sich  ohne  Flamme  bei  Be- 
rührung mit  einem  rothglühenden  Platindrahte  verbinden,  und  dass  bei 
der  Explosion  von  einem  Cyangas-Sauerstoff-Gemische  sich  das  zu- 
nächst entstehende  Kohlenoxyd  vollständig  mit  dem  Sauerstoffüber- 
schusse vereinigt,  um  Kohlensäure  zu  bilden.  Die  darauffolgende 
Reaction  aber  ist  verhältnissmässig  langsam.  Die  einzige  Hypothese, 
welche  die  Thatsachen  genügend  erklärt,  scheint  mir  die  folgende 
zu  sein: 

Aus  dem  Zusammentreffen  der  Kohlenoxyd-  mit  den  Sauerstoff- 
Molekülen  in  hoch  erhitztem  Zustande  resultiren  nicht  die  stärksten 
Collisionen  bei  der  Verbindung,  denn  dann  würde  die  Temperatur  des 
Productes  grösser,  als  seine  Dissociationstemperatur  sein.  Wasser- 
dampf ist  jedoch  nicht  so  leicht  dissociirbar  wie  Kohlensäure.  Finden 
heftige  Collisionen  zwischen  Kohlenoxyd-  und  Wasserdampf-Molekeln 
statt,  so  kann  ein  chemischer  Austausch  eintreten,  da  die  Bildungs- 
wärme der  Kohlensäure  aus  Kohlenoxyd  und  Wasserdampf  klein  ist 
(9200  cal.) 

Der  freigewordene  Wasserstoff  kann  sich  wieder  mit  Sauerstofi 
verbinden,  da  Wasserdampf  unter  diesen  Bedingungen  stabil  bleibt. 
Kurz,  eioe  Explosion  kann  in  den  trocknen  Gasen  nicht  entstehen, 
weil  die  Temperatur  einer  directen  Oxydation  zu  hoch  wäre.  In  An- 
wesenheit von  Feuchtigkeit  aber  entsteht  die  Explosion  in  Folge  der 
indirecten  Oxydation.  Diese  Theorie  könnte  a  fortiori  auch  auf  die 
,Niohtexplo8ion  von  Kohlenoxyd  mit  ozonosirtem  Sauerstoff  oder  Chlor- 
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dioxjd  übertragen  werden,  denn  es  entsteht  mehr  Hitze  bei  der  Oxy- 
dation durch  diese  Körper,  als  wenn  reiner  Sauerstoff  angewendet  wird. 

Bei  der  Explosion  von  Cyangas  mit  Sauerstoff  würde  die  hohe 
Temperatur,  welche  an  der  Vorderseite  der  Welle  entsteht,  die  directe 
Verbindung  des  dort  gebildeten  Kohlenoxyds  mit  Sauerstoff  verhindern. 
Hinter  diesem  Weilentheile  würde  das  Gemisch  von  Kohlenoxyd  und 
Sauerstoff  auf  eine  Temperatur  unter  dem  Dissociationspunkte  sinken, 
und  die  Reaction  würde  beginnen.  Ich  denke,  dass  dies  in  befriedi- 
gender Weise  die  Thatsachen  erklärt,  warum  die  Flamme  von  voll- 
ständig verbrennendem  Cyangase  von  geringerer  Intensität  ist,  und 
warum  die  Periode,  während  welcher  die  Gase  ihre  Leuchtkraft  im 
hinteren  Theile  der  Welle  behalten,  eine  längere  wird.  Ich  möchte 
hinzufugen,  dass  Bunsen,  ebenso  wie  Deville,  der  Ansicht  war, 
dass  das  Brennen  des  Kohlenoxyds  durch  Dissociation  verzögert  wird. 

Es  wurde  gezeigt,  dass  Kohlensäure  gebildet  wird,  wenn  ein  elek- 
trischer Funken  durch  die  trocknen  Gase  durchschlägt.  Der  Funken 
verursacht  auch  eine  Dissociation  der  trocknen  Kohlensäure.  Man 
.  kann  annehmen,  dass  die  durch  die  Funkenhitze  in  Freiheit  gesetzten 
Mengen  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  sich  theilweise  beim  Abkühlen 
-wieder  verbinden,  während  der  Rest,  der  sich  schnell  mit  inerten 
Oasen  mischt,  dadurch  der  Wiedervereinigung  entzogen  wird.  Schlägt 
ein  Funken  durch  ein  Kohlenoxyd-Sauerstoff-Gemisch  durch,  so  sind 
die  längs  der  Funkenspur  befindlichen  Gase  anfangs  zu  heiss,  um 
sich  verbinden  zu  können,  sie  erwerben  aber  diese  Fähigkeit  in  dem 
Maasse,  wie  sie  sich  abkühlen. 

In  einem  Gemische  von  den  drei  Gasen  ist  das  Gleichgewicht  erreicht, 
wenn  die  Geschwindigkeit  der  Vereinigung  der  der  Dissociation 
gleich  wird. 

Die  leichte  Vereinigung  zwischen  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  ohne 
Vermittelung  einer  Flamme  an  der  Oberfläche  eines  erhitzten  Platin- 
drahtes kann  wieder  durch  die  gleiche  Hypothese  erklärt  werden, 
wenn  wir  annehmen,  da's  das  Platin  als  Leiter  wirkt,  der  dem  Gas- 
gemische die  Wärme  entzieht. 

Armstrong's^)  Ansicht  besteht  darin,  dass  chemische  Umsetzung 
und  Elektrolyse  conjugirte  äquivalente  Begriffe  sind,  oder,  dass  eine 
chemische  Einwirkung  nichts  anderes  als  eine  umgekehrte  Elektrolyse 
ist.  Es  giebt  eigentlich  keine  einfache  Umsetzung  zwischen  zwei 
Körpern. 

Die  Oxydation  ist  ein  indirecter  Process,  welcher  in  einer  Kette 
vor  sich  geht,  die  aus  der  oxydablen  Substanz,  Wasser  und  Sauerstoff 


')  Armstrong,  Journ.  ehem.  Soc.  83,  1088  [1903]. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII.  158 
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besteht.  So  z.  B.  kann  das  Brennen  von  Wasserstoff  im  Sauerstoff- 
Strom  durch  folgendes  Symbol  wiedergegeben  werden: 

(I)  H2/OH2/O2  ==  H2O/H2O2. 

Das  gebildete  Wasserstoffsuperoxyd  wird  entweder  durch  die 
Hitze  zerstört  oder  wiikt  auf  weiteren  Wasserstoff  durch  Vermittelung 
von  Wasser  ein: 

(II)  H2/OH?/02H2  =  H'.O/HsO/H.O. 

Bei  der  Verbrennung  von  Kohlenoxyd  nahm  Armstrong  zu- 
nächst folgenden  Vorgang  an: 

CO/OH2/O  _  CO2/H2O. 
^^"^      CO/OH2/O  CO2/H2O 
Aber  in  einer  späteren  Abhandlung  spricht  er  die  Vermuthung 
aus,  dass  Wasser  direet  auf  Kohlenoxyd  reagirt,  indem  sich  Ameisen- 
säure bildet: 

(IV)  CO  4-  H2O  =  H .  COOH. 

Die  Ameisensäure  liefert  ihrerseits  direet  oder  indirect  Kohlen- 
säure und  Wasserstoff.  Man  sieht  sofort,  dass  Armstrong  in  Glei- 
chung IV  die  Möglichkeit  einer  directen  Einwirkung  von  Kohlenoxyd 
auf  Wasserdampf  zuglebt.  Ich  sehe  nun  nicht  ein,  warum  er  nicht 
zugeben  kann,  dass  Wasserdampf  und  Kohlenoxyd  in  der  Weise  auf 
einander  einwirken  können,  dass  Kohlensäure  und  Wasserstoff  ent- 
stehen, was  doch  die  einfachste  Erklärung  für  die  Thatsachen  wäre. 

Was  die  Verbindung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  betrifft,, 
so  konnte  ich  nicht  nachweisen,  dass  Wasserdampf  irgend  einen  Ein- 
fluss  hatte,  sobald  die  Explosion,  veranlasst  durch  einen  Fanken,  ein- 
gesetzt hat.  Aber  Brereton  Baker  führte  den  Nachweis,  dass  die 
sehr  sorgfältig  gereinigten  und  getrockneten  Gase  bei  Berührung  mit 
einem  rothglühenden  Draht  nicht  explodiren,  wohl  aber  geht  eine  all- 
mähliche Verbindung  dieser  Gase  von  statten.  Wasser  ist  also  nicht 
das  nothwendigste  Intermedium,  wohl  aber,  wie  Armstrong  sich 
äussert,  ist  die  Anwesenheit  »leitenden«  oder  »unreinen«  Wassera 
nothwendig.  Es  müsste  folglich  in  seiner  angeführten  Gleichung  noch 
ein  anderer  Begriff  symbolisirt  werden,  da  er  nur  ein  Molekül  reinen 
Wassers  dort  annimmt.  Diese  Thatsache  gewinnt  an  Bedeutung, 
wenn  wir  versuchen,  Armstrong's  Gleichungen  auf  die  in  der 
Explosionswelle  stattfindenden  Reactiouen  anzuwenden.  Nimmt  man 
aber  an,  dass  etwas  »unreines«  Wasser  nöthig  ist,  um  Wasserstoff 
zu  verbrennen,  so  kann  man  der  Versuchung  nicht  widerstehen,  zu 
fragen,  warum  könnte  eigentlich  dieselbe  Wirkung  nicht  von  »unreinem« 
Gas  hervorgebracht  werden?  Der  im  Handel  vorkommende  »reine« 
Wasserstoff  enthält  meist  kleine  Mengen  von  Kohlenwasserstoffen,  und 
Kohlenwasserstoffe  sind,  wie  Dr.   Bone  nachgewiesen   hat,  leichter 


2433 


oxydabel  als  Wasserstoff.  Baker  wies  ferner  mit  Sicherheit  nach, 
dass  reiner  Wasserstoff  bei  einer  höheren  Temperatur  zu  verbrennen 
beginnt,  als  gewöhnlich  vorausgesetzt  wird ;  er  hat  aber  keinen  Beweis 
dafür  gegeben,  dass  Wasser,  sei  es  reines  oder  unreines,  noth wendig 
ist,  um  eine  Explosion  im  elektrolytischen  Gas  hervorzurufen. 

Dr.  Bone  zeigte  vor  kurzem  in  einer  bedeutenden  Reihe  von  Ver- 
suchen, dass  bei  langsamer  Oxydation  von  Methan  und  anderen  Kohlen- 
wasserstoffen mit  Sauerstoff,  etwas  unter  Rothgluth,  sich  allmählich 
Wasser  und  Formaldehyd  bilden: 

CH4  -h  O2  =  CH2O  4-  OH2. 

Der  so  entstandene  Formaldehyd  kann  sich  wieder  in  Kohlenoxyd 
und  Wasserstoff  zersetzen  oder  sich  zu  Kohlenoxyd  und  Wasserdampf 
oxydiren.  Nach  Bone  vertheilt  sich  der  Sauerstoff  auf  den  Wasser- 
stoff und  den  Rest  des  Kohlenwasserstoffs;  in  keinem  Stadium  der 
langsamen  Oxydation  konnte  freier  Wasserstoff  oder  freier  Kohlenstoff 
nachgewiesen  werden. 

Armstrong  glaubt,  dass  Bone's  Versuche  seine  Ansichten  nur 
bestätigen,  und  dass  die  Oxydation  der  Kohlenwasserstoffe  als  eine 
Reihe  von  Hydroxylirungen  aufgefasst  werden  kann,  bei  welchen  der 
Sauerstoff  elektrolytisch  durch  das  leitende  Wasser  übertragen  wird: 
CH^/OHj/Os  =  CH3.0H/H,02, 
CH3.0H/OH2/0.>  =  CH2(OH)2/H2  02, 
CH2(OH)2/OH2/02  -  CH(OH)3/H202  etc.  etc. 

Aber  Armstrong  wendet  seine  elektrolytische  Theorie  nicht  nur 
auf  Systeme  mit  mässiger  Temperatur  an.  Er  sucht  auch,  durch  die- 
selbe die  Chemie  der  Explosionswelle  bei  sehr  hohen  Temperaturen 
zu  erklären. 

Für  die  Explosion  von  Cyangas,  z.  B.  mit  einem  gleichen  Volu- 
men von  Sauerstoff,  stellt  Armstrong  folgende  Symbole  auf: 

C2N2/OH2/U  =  NCO.CN/H2O2, 
NCO.CN  -4-  H2O2  =  NCO.CON  4-  H^O, 
CO .  CO 

N  =  N     -2C0  4-N2. 

Bevor  ich  aber  diese  Ansichten  der  Kritik  unterwerfe,  möchte 
ich  noch  über  die  Natur  der  Explosionswelle,  sowie  ihre  Fortpflan- 
zungsgeschwindigkeit in  verschiedenen  Gasen  einige  Worte  sagen. 

Die  Explosionsgeschwindigkeit  in  Gasen. 
Mein  erster  Versuch,  die  Geschwindigkeit  zu  messen,  mit  welcher 
sich  eine  Explosion   in  Gasen  fortpflanzt,  war  durch  den  Wunsch 
veranlasst,  die  Theorie  der  Verbrennung  von  Kohlenoxyd  einer  kriti- 
schen Prüfung  zu  unterwerfen  —  eine  Theorie,  welche  mir  ah  an- 
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nehmbar  erschien.  Ich  dachte  und  denke  noch,  dass,  wenn  die  Ver- 
brennung stattfindet,  dank  der  Wechselwirkung  von  Kohlenoxyd  und 
Wasserdarapfmolekeln,  oder,  wenn  es  für  den  Fortgang  der  Verbren- 
nung nöthig  ist,  dass  Kohlenoxyd,  Wasserdampf  und  sogar  noch  Sauer- 
sfotT  in  Berührung  kommen,  doch  immerhin  aus  dem  Gesetz  der  Massen- 
wirkung der  folgende  Schluss  gezogen  werden  muss:  Ea  wird,  wenn 
die  Quantität  des  Wasserdampfes  über  das  für  die  Verbrennung  noth- 
wendige  Maass  wächst,  auch  die  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  in 
demselben  Maasse  wachsen.  Ich  konnte  diese  Voraussetzung  experi- 
mentell bestätigen,  fand  aber  auch  zugleich,  dass  die  Geschwindigkeit 
einer  Explosion  von  feuchtem  Kohlenoxyd  und  Sauerstotf  enorm  unter- 
schätzt wurde.  Die  Explosionsgescbwindigkeit  wächst  mit  dem  Hinzu- 
fügen von  Wasserdampf,  bis  Letzterer  über  5pCt.  der  Mischung  ausmacht. 

Gleichzeitig  haben  Berthelot  und  Le  Chatelier,  unabhängig 
von  einander  arbeitend,  ebenfalls  die  Explosionsgeschwindigkeiten  in 
Gasen  geprüft.  Berthelot  machte  die  bedeutende  Entdeckung,  dass 
die  Geschwindigkeit  der  Explosion  am  Anfang  schnell  wächst,  bis  sie 
ein  Maximum  erreicht,  welches  dann  constant  bleibt,  ganz  gleicii- 
gültig,  wie  lang  die  Gassäule  auch  sei.  Die  Explosionsgeschwin-- 
digkeit  stellt  demnach  eine  neue  physikalisch-chemische  Constante 
dar,  welche  eine  grosse  theoretische  und  praktische  Bedeutung  besit/t. 
Der  Name  ^Onde  explosive«  wurde  von  Berthelot  auf  die  Flamme 
bezogen,  die  sich  durch  das  explosive  Gasgemisch  mit  der  maximalen 
Geschwindigkeit  fortpflanzt. 

Berthelot  hat  alsdann  eine  bemerkenswerthe  Theorie  aufgestellt, 
um  die  Fortpflanzung  der  Explosionswelle  zu  erklären.  Er  nahm  an, 
dass  die  Welle  sich  mit  der  durchschnittlichen  Geschwindigkeit  be- 
wegte, welche  den  während  der  Explosion  gebildeten  erhitzten  Mole- 
külen'zukommt,  bevor  sie  noch  Zeit  hatten,  irgend  welche  vom  che- 
mischen Processe  herrührende  Hitze  zu  verlieren.  Diese  Theorie 
nimmt  an,  dass  die  Explosion  sich  in  Folge  des  successiven  Aufein- 
anderstossens  der  Moleküle  fortpflanzt,  gerade  so  wie  eine  Schallwelle 
sich  in  der  Luft  fortpflanzt.  Wenn  dem  so  ist,  so  macht  diese 
Theorie  alle  anderen  Theorien  überflüssig,  welche  zu 
ihrer  Begründung  die  Juxtaposition  von  drei  oder  mehre- 
ren Molekülen,  um  chemische  Processe  hervorzurufen,  an- 
nehmen. 

Obwohl  ich  nicht  mit  der  Berthelot'schen  Methode,  die  theore- 
tische Geschwindigkeit  der  Explosionswelle  zu  messen,  einverstanden 
bin,  so  denke  ich  doch,  dass  er  das  Problem  in  der  Hauptsache  richtig 

erfasst  hat.  , 

Ich  modificirte  seine  Formel,  indem  ich  die  Thatsache  in  Rech- 
nnng  zog,  dass  die  Welle  nicht  nur  durch  die  verbrannten,  sondern 
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;mch  durch  die  unverbraDDten  Moleküle  (mit  welchem  die  ersteren 
Geschwindigkeiten  austauschen)  bewegt  wird,  und  dass  in  Folge  der 
Ziisammenstösse  die  Hälfte  der  unveibrannten  Molekeln  erhitzt  wird, 
bevor  sie  verbrennen. 

Ich  berechnete  alsdann,  mit  welcher  Geschwindigkeit  eine  Schall- 
welle sich  durch  ein  derart  erhitztes  Gaggemisch  fortpflanzen  wurde, 
lind  fand  eine  sehr  nahe  Uebereinstimmung  zwischen  den  so  berech- 
neten Geschwindigkeiten  und  den  Explosionsgeschwindigkeiten,  die 
vermittelst  eines  Chronographen  in  einer  langen  Röhre  gemessen  wer- 
den können. 

Ich  untersuchte  ganz  besonders  den  »dämpfenden«  Einfluss  von 
inerten  Gasen  auf  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Welle  und 
fand,  dass  die  verzögernde  Wirkung  im  directen  Verhält- 
niss  zum  Vol  umen  und  zur  Dichte  des  hinzugefugten  inerten 
Gases  steht. 

Elektrolytisches  Gas  mit  einem  Ueberschuss  I.  von  Sauerstoff 
und  IL  von  Stickstoff. 

j     (Mischung.    .    .  H2  +  O  Ha  +  O  +  O  H2-I-O  +  O3  H3  +  0-h05  H2  +  O  +  O7 

(Geschwindigkeit  2821         2328           1927  1707  1281 

(Mischung.    .    .  H2  +  O  H24-O  +  N  Ha  +  O  +  Ns  H2  +  O+N5  H24-0-hN7 

(  Geschwindigkeit  2821         2426           2055  1822  — . 

Man  kann  also  rückwärtsschliessen:  Wenn  ein  hinzugefügtes  Gas 
die  Welle  um  einen  Betrag,  der  direct  proportional  ist  dem  Volumen 
und  der  Gasdichte,  verzögert,  so  ist  ein  solches  Gas  inert,  insofern  es 
die  primäre  Fortpflanzung  am  Vordertheil  der  Welle  betrifft.  Wird 
das  Gas  später  als  chemisch  verändert  vorgefunden,  so  ist  anzu- 
nehmen, dass  diese  Veränderung  in  Folge  einer  secundären  Reaction, 
die  im  hinteren  Wellentheile  stattgefunden  hat,  vor  sich  ging. 

Dieses  wird  durch  die  Zahlen  illustrirt,  welche  für  die  Explo- 
sionsgeschwindigkeiten eines  Gemisches  von  Cjangas  und  Sauerstoff 
—  rein  oder  verdünnt  mit  einem  anderen  Gase  —  gefunden  wurden: 
Gemisch  .    .    .       C2N2-h02  C2N2  +  2O2  C2N2-I-3O2 

Geschwindigkeit  2728  2321  2110 

Gemisch  ...  —  C2N2-I-O2  +  N2  C2N2  +  02H-2N2 

Geschwindigkeit  —  2398  2165 

Cyangas,  mit  einem  gleichen  Volumen  von  Sauerstoff  vermischt, 
wird  zu  Kohlenoxyd  und  Stickstoff  verbrannt.  Die  Geschwindigkeit 
der  Flammenausbreitung  ist  in  diesem  Falle  viel  grösser,  als  wenn 
zwei  Volumina  Sauerstoff  in  Anwendung  kommen,  und  die  Endpro- 
ducte  sind  Kohlensäure  und  Stickstoff.  Diese  Thatsache  ist  an  und 
für  sich  ein  Argument  zu  Gunsten  der  Ansicht,  dass  der  Kohlenstoff 
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im  Vordertheile  der  Welle  direct  zu  Kohlenoxyd  verbrennt.  Aber 
eine  viel  auffallendere  Bestätipjung  dieses  Punktes  wird  erhalten  beim 
Vergleich  der  Explosionsgeschwindigkeiien  in  Gasgemischen,  die 
1.  genügend  Sauerstoff  enthalten,  um  den  Kohlenstoff  direct  zu  Koh- 
lensäure zu  verbrennen,  und  2.  wenn  der  überflussige  (über  den  für 
die  Oxydation  zu  Kohlenoxyd  nöthigen)  Sauerstoff  durch  einen  ent- 
sprechenden Theil  Stickstoff  ersetzt  wird. 

Elektrolytischem  Gase  beigemengter  Sauerstoff  hindert  die  Ex- 
plosion mehr  als  Stickstoff.  In  genau  derselben  Weise  hindert  der 
zu  einer  Mischung  vf>n  gleichen  Volumina  Cyangas  und  Sauerstoff 
hinzugefügte  Sauerstoff  die  Explosion  mehr  als  ein  entsprechendes 
Volumen  Stickstoff  dies  thun  würde.  Wir  ziehen  also  den  Schluss, 
dass  der  einer  Mischung  von  der  Formel  CjNg-i-Os  hinzugefugte 
Sauerstoff  ebenso  inert  bleibt  (it)sofern  er  die  Wellenfortpflanzung  be- 
trifft) wie  Sauerstoff,  der  zu  einer  Mischung  von  der  Formel  2  H2  H-  O2 
hinzugefügt  wird.  Dieselben  Erscheinungen  treten  bei  der  Explosion 
von  Sumpfgas,  Aethylen,  Acetylen  auf. 

Der  Ersatz  desjenigen  Theiles  Sauerstoff,  welcher  nothwendig 
ist,  um  den  im  Gemische  enthaltenen  Kohlenstoff  von  der  Kohlen- 
oxydstufe  auf  die  Kohlensäurestufe  zu  bringen,  durch  Stickstoff  stei- 
gert die  Explosionsgescliwindigkeit.  Diese  Thatsachen  stehen  folglich 
nur  mit  der  Ansicht  im  Einklang,  dass  der  Kohlenstoff  direct  zu 
Kohlenoxyd  verbrannt  wird  und  die  Bildung  der  Kohlensäure  erst 
nachträglich  erfolgt. 

Ich  möchte  hier  nicht  versuchen,  alle  die  Einwände  zu  discu- 
tiren,  welche  gegen  meine  Schallwellen-Formel  für  die  E^plosions- 
welle  erhoben  werden  können.  Ich  glaube  nicht,  dass  diese  Formel 
exact  sein  kann;  denn  sie  setzt  die  Kenntniss  der  specifischen  Wärmen 
von  Gasen  bei  sehr  hohen  Temperaturen  voraus  und  nimmt  ferner  an, 
dass  die  Reaction  vollständig  im  Momente  des  Wellendurchganges  ist. 
Möglich,  ist  es,  dass  die  Fehler  sich  gegenseitig  aufheben;  jedenfalls 
hat  diese  Formel  Resultate  vorausgesagt,  die  später  als  sehr  nahe  der 
Wirklichkeit  befunden  wurden.  Ein  Vergleich  der  folgenden  Ge- 
schwindigkeiten in  Metern  pro  Secunde  —  berechnet  und  gefunden  — 
für  sehr  verschiedene  Gasgemische  bestätigt  diese  Behauptung,  wie 
ans  der  Tabelle  ersichtlich  ist: 


Gemisch 

Berechnet 

Gefunden 

8H2  4-0.2 

3554 

3535 

1740 

1712 

2H2  +  CI3 

1832 

1849 

C2  Na  4-  O2 

2725 

2728 

C,N2  +  0.2  +  2N3 

216G 

2ir,3 

C2II4  +  2O2-4-8N3 

1727 

1734 
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Bei  der  Berechnung  der  obigen  Grössen  für  Wasserstoff-  und 
Sauerstoff- Gemische  wurde  der  Zerfall  des  Sauerstoffmoleküls  in  Be- 
tracht gezogen.  Wäre  die  Veränderung  nur  durch  einfache  Collision 
■der  Moleküle  verursacht,  so  müssten  wir  voraussetzen,  dass  bei  der 
Explosion  von  elektrolytischem  Gas  ein  Sauerstoffatom  frei  wird: 
H2  4-  O2  =  H2O  +  O. 

Die  Welle  wird  also  in  diesem  Falle  bewegt  theils  durch  das  ver- 
"brannte  Gas  (Wasser),  theils  durch  das  halbverbrannteGas  (Wasserdampf, 
Wasserstoff  und  atomistiscber  Sauerstoff).  Die  mittlere  Dichtigkeit 
dieses  Gasgemisches  würde  sich  auf  7  belaufen,  bezogen  auf  Wasserstoff. 

Nun  wäre  es  fast  unverständlich,  wie  die  Explosionsgeschwindig- 
keiten von  solchen  verschiedenartigen  Gasen  durch  eine  und  dieselbe 
Formel  bestimmt  werden  könnten,  wenn  nicht  die  Art  der  Wellen- 
fortpflanzung  in  allen  Fällen  gleichartig  wäre.  Es  ist  unbegreiflich, 
wie  dieses  zutreffen  könnte,  wenn  wir  mit  Armstrong  voraussetzen 
würden,  dass  in  jedem  einzelnen  Falle  eine  Reihe  von  gleichartigen 
Zwischenproducten  (»compatible  Compounds«)  gebildet  werden,  die  sich 
wieder  zersetzen. 

Der  Umstand  ferner,  dass  schwere  inerte  Gase  die  Explosions- 
welle  in  derselben  Weise  dämpfen,  wie  sie  es  bei  der  Schallwelle 
thun,  erscheint  mir  als  ein  wichtiger  Beweis  für  die  Thatsache,  dass 
die  Explosionswelle  und  Schallwelle  iu  derselben  Weise  sich  fort- 
pflanzen. 

Die  Schallwellenformel  findet  keine  Anwendung  in  dem  Falle, 
•wenn  der  chemische  Umsatz  ein  indirecter  ist,  wie  es  bei  der  Explosion 
von  feuchtem  Kohlenoxyd  in  Sauerstoff  zutrifft. 

In  den  anderen  Fällen,  in  welchen  die  Schallwellenformel  eine 
Anwendung  finden  kann,  so  z.  B.  im  Falle  eines  Gemisches  von 
Wasserstoff  und  Sauerstoff,  Wasserstoff  und  Chlor,  Cyangas  und  Sauer- 
stoff etc.,  genügt  der  Zusatz  von  2  pCt.  Wasserdampf,  um  die  Explosions- 
geschwindigkeit bedeutend  herunterzudrücken. 

Photographische  Analyse  der  Explosionsflammen. 

Die  Untersuchungen  Le  Ch atelier's  über  die  Anfangsphase  der 
Explosion  erschienen  kurz  nach  der  B  erth  elot'schen  Entdeckung 
der  Detonationswelle  in  Gasgemischen.  Die  Methode,  welche  Le 
Chatelier  am  geeignetsten  fand,  um  die  Fortpflanzung  der  Flamme 
zu  fixiren,  war  eine  photographische;  die  Bewegungen  längs  der 
iiöhre  wurden  auf  einem  empfindlichen,  sich  horizontal  bewegenden 
Papier  aufgenommen.  Nachdem  es  Le  Chatelier  nicht  gelungen 
war,  irgendwelche  photographische  Abbildungen  der  Kohlenoxyd- 
Sauerstoff-Flamme  zu  fassen,  brachte  er  eine  Mischung  von  Schwefel- 
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kohlenstoff  mit  Sauerstoff  oder  mit  Stickoxyd  zur  Anwendung,  da 
diese  Mischungen  hoch  active  Flammen  geben. 

Werden  die  Gase  am  offenen  Ende  einer  langen  Röhre  ange- 
zündet, so  dehnt  sich  die  Flamme  längs  der  Röhre  auf  eine  gewisse 
Entfernung  aus  mit  einer  gleichmässigen  langsamen  Geschwindigkeit, 
welche  Mallard  und  Le  Chatelier  als  die  richtige  Geschwindigkeit,, 
hervorgebracht  durch  Leitung,  betrachten.  Im  Falle  einer  Mischung 
von  Stickoxyd  und  Schwefelkohlenstoff  bemerkt  man,  dass  die  er- 
wähnte erste  gleichmässige  Bewegung  durch  eine  Reihe  von  Schwin- 
gungen der  Flamme  ersetzt  wird,  welche  manchmal  eine  immer 
grössere  Amplitude  bekommen,  um  nachher  wieder  langsam  zu  ver- 
schwinden, manchmal  aber  zu  einer  Detonationswelle  Anlass  geben. 
Im  Falle  einer  Mischung  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Sauerstoff  er- 
scheint die  vorläufige  gleichmässige  Bewegungsperiode  viel  kürzer 
und  wird  sofort  durch  eine  Detonationswelle  ersetzt.  Diese  beiden 
Mischungen  können  als  Prototype  betrachtet  werden.  Die  Erschei- 
nungen in  einer  Schwefelkohlenstoff-Sauerstoff-Mischung  sind  für  alle 
Sauerstoff-Mischungen  typisch,  die  Erscheinungen  in  einer  Schwefel- 
kohlenstoff Stickoxyd-Mischung  sind  typisch  für  Luftmischungen  im 
allgemeinen. 

Oettingen  und  Gernet^  unternahmen  es,  die  Richtigkeit  de& 
Bunsen'schen  Princips  der  partiellen  successiven  Explosionen  nach- 
zuweisen. Dank  einer  sehr  geistreichen  Anordnung  gelang  es  ihnen^ 
einen  Funken  durch  ein  Eudiometer  durchschlagen  zu  lassen  und 
zwar  im  Augenblicke,  wenn  die  Abbildung  der  Röhre  vermittelst  eines 
rotirenden  Spiegels  in  eine  Camera  reflectirt  wurde,  sodass  das  Licht 
der  Flamme,  sowie  ihre  Bewegungen,  auf  der  photographischen  Platte 
aufgenommen  werden  konnten.  Aber  trotzdem  die  von  elektrolyti- 
schem Gas  herrührende  Flamme  intensiv  hell  erschien,  zeigte  ihr 
Spectrum  nur  die  Natrium-  und  Calcium-Linien,  und  selbst  die  em- 
pfindlichsten photographischen  Platten  zeigten  »kaum  eine  Spur  des 
Processes«.  Nachdem  der  Versuch  so  fehlgeschlagen  war,  führten  sie 
in  die  Röhre  fein  vertheilte  Salze  ein  und  fanden,  dass  die  glänzend- 
sten Abbildungen  durch  Kupferchlorür  geliefert  werden. 

Die  Abbildungen  zeigen  den  Durchgang  der  Wellen,  nach  hinten 
und  vorne  scharf  von  den  Enden  der  Röhre  reflectirt  und  allmählich 
an  Intensität  und  Geschwindigkeit  abnehmend.  Diese  sichtbaren 
Wellen  sind  nach  Oettingen  nicht  das  Bild  des  Verbrennungs- 
processes  selbst,  sondern  sind  Coropressionswellen,  welche  sich  durch 
die  Verbrenuungsproducte  bewegen,  nachdem  sich  die  Explosion  voll- 
zogen hat.    Die  kleinen  Metallpartikel,  welche  im  erhitzten  Dampf 

•)  Ann.  d.  Pbys.  u.  Chem.  33,  58(5  [1888]. 
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suspendirt  sind,  glühen  in  Folge  der  auf  sie  durch  den  heisseren, 
aber  unsichtbaren  Theil  des  Dampfes  übertragenen  Hitze. 

Die  Explosion  selbst,  sagt  er,  ist  völlig  unsichtbar. 
Zunächst  möchte  ich  die  Reproduction  des  von  ihm  erhaltenen  Bildes 
auf  die  Wand  werfen.  Dieses  wird,  -wenn  man  elektrolytisches  Gas 
in  der  Mitte  einer  400  mm  langen  Eudiometerröhre  erhitzt,  erzeugt. 
Das  Bild  des  Funkens  ist  in  Folge  der  Reflexion  von  den  beiden 
Eudiometerenden  in  eine  verticale  Linie  ausgezogen.  Man  sieht  eine 
Zeit  lang  nichts  anderes  an  der  Platte  ausser  einer  dünnen,  wellen- 
förmigen Linie,  welche  nach  Dettingen  von  den  durch  den  Funken 
zur  Gluth  erhitzten  Metallpartikeln  herrührt.  Nach  Verlauf  von 
Viooo  Sekunde  geräth  dann  der  Röhreninhalt  ins  Leuchten,  und  man 
wird  einer  Welle  gewahr,  vom  oberen  Ende  der  Röhre  ausgehend, 
die  ganze  Gasmasse  durchschneidend  bis  zum  unteren  Ende,  wo  sie 
reflectirt  wird  und  so  fort,  hin  und  zurück,  ungefähr  vier  Schwin- 
gungen vollziehend,  bis  sie  wieder  erlischt.  Die  Photographie  giebt 
sehr  schön  den  Durchgang  der  Compressionswellen  durch  erhitzte 
Gase  wieder:  ich  kann  aber  in  dieser  Photographie  keinen  Beweis 
für  die  Oettingen'schen  Schlüsse  erblicken,  nämlich  dass  die  richtige 
Detonationswelle  vom  Funken  ausgeht  und  ihre  Compressionswelle 
einige  Male  die  Röhre  durchschritten  hat,  bevor  s'e  durch  die  glühenden 
Salztheile  sichtbar  gemacht  wurde. 

Die  nächstfolgende  Photographie  reproducirt  den  Fall,  wenn 
die  Gase  an  einem  Punkte  erhitzt  wurden,  welcher  sich  in  der  Ent- 
fernung gleich  V4  Röhrenlänge  von  einem  der  Röhrenenden  be- 
findet. In  diesem  Falle  bemerkt  man  eine  Verschiebung  der  wellen- 
förmigen Linie,  welche  den  Funken  mit  dem  leuchtenden  Theile  ver- 
bindet. Dies  ist  aber  kaum  genügend,  um  den  Schluss  zu  recht- 
fertigen, dass  die  sichtbare  Welle  nichts  anderes  als  der  Rest  einer 
Detonationswelle  sei,  welche,  vom  Funken  beginnend,  sich  nach  oben 
bewegte,  und  unten  und  dann  oben  leflectirt  wurde.  Ich  möchte  den 
directen  Beweis  liefern,  dass  die  Interpretation  dieser  Photographien, 
wie  sie  von  Dettingen  vorgeschlagen  wird,  irrthümlich  ist.  Die 
Flamme  beginnt  ihre  Bewegung  thatsächlich  langsam,  ihre  Geschwin- 
digkeit wird  aber  merkwürdig  beeinflusst,  nachdem  sie  von  einem 
Röhrenende  reflectirt  wurde. 

Es  ist  vollständig  richtig,  dass  die  durch  elektrolytisches  Gas 
erzeugte  Flamme  am  Anfang  eine  sehr  schwache  Leuchtkraft  besitzt, 
das  hält  aber  nur  an,  solange  sich  die  Flamme  langsam  bewegt. 

Ausser  diesen  primären  Wellen  giebt  es  noch  andere,  auf  welche 
Dettingen  und  Gernet  die  besondere  Aufmerksamkeit  lenken;  das  sind 
»secundäre  Wellen«,  welche  fast  parallel  den  primären  verlaufen. 
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Die  bereits  erwähnte  Photographie  zeigt  sehr  klar  die  nahe  zu  einander 
verlaufenden  Wellen,  welche  alle  parallel  der  Hauptwelle  sich  erstrecken. 
Andere  Abbildungen  zeigen  ungefähr  dieselbe  Erscbeinuog  von  schwä- 
cheren Wellen,  die  fast  parallel  zu  einander  verlaufen  und  manchmal 
mit  den  primären  Wellen  coUidiren.  Dettingen  und  Gernet  be- 
haupten, dass  sie  keinen  anderen  Grund  für  diese,  in  kurzen  Inter- 
vallen auftretenden  Wellen  finden  können,  als  das  Stattfinden  von 
successiven  Explosionen,  die  an  den  Elektroden  beginnen,  genau  so 
wie  sich  Bunsen  dieses  vorstellte.  Die  Beweisführung  für  diese  Be- 
hauptung erscheint  mir  ausserordentlich  mangelhaft.  Meine  eigenen 
Photographien  zeigen,  wie  complicirt  der  Verlauf  der  Reflectionen  ist, 
wenn  Gase  in  einer  kurzen  Röhre  zur  Explosion  gebracht  werden, 
und  wie  ausserordentlich  leicht  »annähernd  parallele  Wellen«  entstehen 
bei  der  einfachen  Entzündung  der  Gase.  In  den  vielen  Photographien, 
die  von  mir  und  meinen  Mitarbeitern  aufgenommen  wurden,  konnten 
wir  kein  Anzeichen  dafür  finden,  dass  noch  eine  zweite  Flamme  in 
der  Funkenregion  auftritt. 

1895  begann  ich^)  eine  pbotographische  Analyse  der  Flamme, 
welche  bei  der  Explosion  einer  Cyangas- Sauerstoff-Mischung  entsteht, 
und  fand  hierbei,  dass  die  Flamme  sehr  scharf  auf  Eastman's  Films 
photographirt  werden  konnte  ohne  Zusatz  irgendwelcher  Metallsalze, 
und  dass  die  dünnen  Films  ohne  Schaden  auf  einem  Rade  sehr  schnell 
kreiseln  können. 

Die  Camera,  sowie  das  herumgespannte  Film,  waren  derart  an- 
geordnet, dass  das  Bild  auf  das  Film  geworfen  wurde,  während  sich 
dasselbe  vertical  nach  unten  bewegte;  die  Explosionsröhre  war  hori- 
zontal befestigt;  die  Photographie  zeigte  darum  eine  schiefe  Lichtlinie, 
welche  als  Richtung  der  Resultante  der  horizontalen  Bewegung  des 
Flammenbildes  und  der  verlicalen  Bewegung  des  Films  aufgefasst 
werden  muss. 

Stellt  man  die  Explosionsröhre  in  solcher  Entfernung  von  der 
Camera  ein,  dass  die  Länge  des  Bildes  V?o  der  Röhrenlänge  ausmacht, 
so  entspricht  die  Flammengeschwindigkeit  von  3000  m  pro  Secunde 
einer  horizontalen  Geschwindigkeit  des  Bildes  von  100  m  pro  Secunde. 
Macht  das  Filmrad  25  Rotationen  pro  Secunde,  so  bewegt  sich  das 
Film  mit  einer  vertiCalen  Geschwindigkeit  von  25  m  pro  Secunde, 
wenn  die  Peripherie  des  Rades  1  m  beträgt. 

Die  Linie,  welche  das  Bild  auf  der  Platte  beschrieb,  bildete  dann 
mit  den  Horizontalen  einen  Winkel,  dessen  Tangente  einem  Viertel 
gleich  war  (fast  14^);  wird  das  Rad  mit  einer  zweifachen  Geschwindig- 
keit bewegt  (50  m  pro  Secunde),  so  entsteht  ein  Winkel  von  nahezu 
27^;  für  die  meisten  Experimente  wurde  eine  Rotationsgeschwindigkeit 


')  Dixon,  Phil.  Trans.  A.  200,  315. 
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gebraucht,  welche  zwischen  den  beiden  angegebenen  Grenzen  lag,  ob- 
wohl das  Rad  auch  80  oder  100  Rotationen  pro  Secunde  machen 
konnte.  Die  genaue  Rotationsgeschwindigkeit  des  Rades  wurde  durch 
eine  Stimmgabel  bestimmt  und  diese  Bestimmung  zeigte,  dass  die  ein- 
zelnen Rotationen  immer  mit  einer  ziemlich  gleichmässigen  Geschwindig- 
keit vor  sich  gingen,  sodass  die  Geschwindigkeit  des  Films  als  völlig 
gleichmässig  angesehen  werden  kann,  besonders  für  diese  kleine  Strecke, 
die  für  die  Photographie  in  Betracht  kommt. 

Dünne  schwarze  Papierstreifen  befanden  sich  an  verschiedenen 
Stellen  der  Explosionsröhre.  Diese  Streifen  erscheinen  als  schwarze 
verticale  Banden  auf  der  Photographie  und  erweisen  sich  als  sehr 
nützlich  bei  der  Messung  der  Winkel,  welche  von  den  Detonations- 
wellen oder  refiectirten  Wellen  gebildet  werden. 

Was  beim  Ansehen  der  Photographien  zunächst  in  die  Augen 
springt,  ist  1.  die  Schärfe,  mit  welcher  das  Leuchten  auftritt  und 
2.  die  Gleichmässigkeit  der  Detonations^velle.  Es  liegen  keine  An- 
zeichen für  die  stufenweise  Eihitzung  der  Gase  vor.  Im  Gegenlheil 
scheint  die  Temperatur  ganz  spontan  auf  ihr  Maximum  anzusteigen. 
Diese  Erscheinung  stimmt  völlig  überein  mit  den  von  Berthelot  und 
mir  veröffentlichten  Ansichten  über  die  Natur  der  Detonationswelle, 
welche,  wie  wir  annehmen,  durch  den  Stoss  der  Moleküle  selbst  sich 
fortbewegt;  die  Moleküle  aber  bewegen  sich  mit  einer  Geschwindig 
keit,  die  der  ganzen  chemisch  entstandenen  Wärme  entspricht.  Aber 
diese  Schärfe  des  Aufleuchtens  am  Beginn  des  Processes  scheint  nicht 
ganz  mit  der  A  rmstrong'scben  Theorie  vereinbar  zu  sein.  Würde 
die  Oxydation  von  Cyangas  eine  stufenweise  sein,  so  dürfte  man  auf 
der  Abbildung  das  Auftreten  eines  allmählich  sich  stärker  entwickelnden 
Lichteffectes  erwarten.  Man  bemerkt  aber  nichts  von  einer  derartigen 
Erscheinung. 

Das  Staub,  sowie  Glaspartikel  enthaltende  Gas,  welches  durch 
die  Detonationsweile  entzündet  wird,  behält  seine  Leuchtkraft  auch 
eine  Zeit  lang  nach  dem  Durchgang  der  Welle.  W^ie  vorauszusehen 
war,  hinterlässt  das  zu  Kohlensäure  oxydirte  Cyangas  eine  längere 
Lichtspur,  als  wenn  es  nur  bis  zum  Kohlenoxyd  verbrannt  wird;  die 
längsten  Spuren  hinterliessen  aber  die  Mischungen,  welche  den  Formeln 
C.>N2  -f-  2O2  und  CS2  -I-  3O2  entsprachen.  Viele  der  Photographien*) 
zeigen  sehr  deutlich  die  Bewegungen  der  Gase  en  masse,  wie  sie  die  De- 
tonationswelle heraufsteigen,  zur  Ruhe  kommen  und  dann  zurück- 
schwingen. Figur  1  (aufgenommen  von  einer  sehr  langen  Röhre) 
zeigt  die  Bewegungen  des  Gases  unbehindert  durch  irgendwelche 
reflectirte  Wellen.  Diese  Bewegungen  sind  denen  analog,  die  durch 
einen  in  der  Luft  hin  und  her  schwingenden  Körper  erzeugt  werden. 


Vergl.  die  Tafeln  zwischen  S.  244G  und  2447. 
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Die  weiteren  PhotograpLieii  zeigen  die  Reflexion  der  Explosions- 
welle vom  geschlossenen  Ende  der  Röhre.  Die  Weile  selbst,  erzeugt 
in  einem  Gemische  von  Cyangas  und  2  Volumen  Sauersto{f,  erstreckt 
sich  von  rechts  nach  links  (an  den  Photographien  unten).  In  Fig.  2 
stösst  die  Welle  an  das  Ende  der  Röhre  (es  wurde  ein  Metallstopfen 
verwendet)  und  eine  reflectirte  Welle  wird  zurückgeworfen.  Die  dunkle 
Marke  befand  sich  35  cm  vom  Stopfen  entfernt.  Fig.  3  zeigt  die 
reflectirte  Welle  zwischen  den  Punkten,  die  35  cm  und  70  cm  vom 
Röhrenende  entfernt  sind. 

Die  Geschwindigkeit  der  Schallwelle  in  der  Flamme  von 
explodirten  Gasen. 

Die  Geschwindigkeiten  dieser  reflectirten  Wellen,  welche  leicht 
gemessen  werden  können,  liefern  einen  Anhaltspunkt  für  die  Tempe- 
raturbeslimmung  der  Gase,  durch  welche  sich  die  Wellen  fortpflanzen 
—  vorausgesetzt,  dass  sie  sich  wie  Schallwellen  bewegen.  Nun  ist 
die  Geschwindigkeit  der  Reflexionswellen  in  Cyangas,  welches  mit 
seinem  eigenen  Volumen  Sauerstoff  zur  Explosion  gebracht  wird,  gleich 
1230  m  pro  Secuude.  Gesetzt,  die  specifische  Wärme  bleibt  beim 
Ansteigen  der  Temperatur  unverändert,  so  ist  die  Temperatur  de& 
Gases,  in  welchem  die  Reflexionswelle  gemessen  wird,  gegeben  durch 
die  Formel: 


In  dieser  Formel  bedeutet  v  die  Schallgeschwindigkeit;  dj,  d2  die 
respectiven  Dichten  des  Gases  und  der  Luft  unter  denselben  Bedin- 
gungen. 

Aus  der  Geschwindigkeit  einer  reflectirten  Welle  in  einem  Gemisch 
von  Cyangas  und  2  Volumen  Sauerstoff  wurde  eine  Temperatur  von 
42000  berechnet. 

Das  Interesse,  welches  mit  der  Bestimmung  der  Temperaturen 
bei  Gasexplosionen  verbunden  ist,  veranlasste  mich,  die  Messung  der 
Geschwindigkeit  einer  richtigen  Schallwelle  zu  versuchen,  welche  in 
Gasen  durch  die  Detonatiouswelle  erzeugt  wird. 

Bei  meinen  ersten  Experimenten  wurde  eine  gläserne  Explosions- 
röhre benutzt,  welche  in  einen  Sfahleinsatz  passte.  Der  Stahleinsatz 
war  mit  einem  weitdurchbohrten  Hahn  versehen  und  einem  kleineren 
Nebenhahn;  dieser  Apparat  wurde  vermittelst  einer  Röhre  mit  einer 
Stahlbombe  verbunden,  in  welcher  sich  eine  kleine  Ladung  von  Knall- 
quecksilber befand  und  erhitzt  werden  konnte.   Die  Bombe,  sowie  die 
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TerbindüDgsröhre  waren  mit  Luft,  und  die  gläserne  Explosionsröhre 
nut  einer  Mischung  von  Cyangas  und  mit  2  Volumen  Sauerstoff,  gefüllt. 

Die  Länge  der  Röhre  war  derart  gewählt,  dass  die  Schallwelle, 
welche  in  der  Bombe  durch  die  Detonation  des  Knallquecksilbers 
erzeugt  wurde,  sich  durch  die  Luft  und  die  Cyangasmischung  so  be- 
wegen konnte,  dass  sie  die  in  entgegengesetzter  Richtung  sich  bewe- 
gende Detonationswelle  noch  traf,  bevor  letztere  das  Ende  der  Glas- 
röhre erreichte.  Die  Detonationswelle  wurde  dann  im  Momente  ihres 
Zusammentreffens  mit  der  Schallwelle  photographirt.    (Fig.  4). 

Das  Experiment  wurde  alsdann  dahin  abgeändert,  dass  zwischen 
der  Luft  und  dem  explosiven  Gemisch  eine  dünne  Eisenmenibran  ein- 
geschoben wurde.  Der  Stoss,  welcher  durch  das  knallsaiire  Salz 
erzeugt  wurde,  wurde  durch  die  Luft  der  elastischen  Membran  über- 
mittelt; auf  diese  Weise  entstand  in  der  explosiven  Mischung  eine 
Welle  von  kleiner  Verschiebung. 

Diese  Welle  war  von  geringer  Wirkung  auf  die  Gasbewegungen 
in  der  Detonations welle,  aber  ihr  Durchgang  durch  das  leuchtende 
Gas  war  klar  zu  sehen.  Die  Gase  wurden  angezündet  in  der  vorher 
erwähnten  Weise;  die  Längen  der  Röhren  wurden  derart  gewählt, 
^3ass  die  erste  Schallwelle  die  Detonationswelle  ungefähr  in  einer 
Entfernung  von  1  m  (von  der  Membran  gerechnet)  treffen  sollte.  Einige 
<iieser  Schallwellen  (erzeugt  durch  das  Echo  in  der  Bombe)  sind  auf 
der  Figur  5  zu  sehen;  sie  durchkreuzen  die  Flamme,  welche  durch 
die  Explosion  von  Cyangas  und  dem  gleichen  Volumen  Sauerstoff 
erzeugt  wurde.  Diese  Schallwellen  zeigen  scheinbar  einen  Zuwachs 
der  Geschwindigkeit,  welcher  durch  die  Bewegungen  des  zu  durch- 
schreitenden Gases  verursacht  wird. 

Es  ist  nicht  leicht,  die  Winkel  dieser  schwach  markirten  Schall- 
wellen zu  messen,  aber  drei  Abbildungen  ergaben  als  den  mittleren 
Werth  von  verschiedenen  unabhängigen  Messungen,  vorgenommen  an 
jeder  einzelnen  Photographie,  die  Zahl  1250  m  pro  Secunde  für  die 
Geschwindigkeit  der  Schallwelle  im  stationären  Gase.  Diese 
-Geschwindigkeit  entspricht  einer  Temperatur  von  3460^  —  eine  Zahl, 
welche  ziemlich  genaue  üebereinstimmung  mit  der  aus  den  Reflexions- 
wellen  berechneten  zeigt,  nämlich  mit  der  Zahl  3330^.  Diese  üeber- 
einstimmung beweist,  dass  die  Reflexionswellen  sich  wirklich  mit  einer 
Geschwindigkeit  bewegen,  welche  annähernd  der  Schallgeschwindigkeit 
gleich  ist. 

Der  wichtigste  Punkt,  welcher  im  Zusammenhang  mit  diesen 
Messungen  hervorgehoben  zu  werden  verdient,  ist  die  Tbatsache,  dass 
die  gefundenen  Temperaturen  von  derselben  Ordnung  sind,  wie  die- 
jenigen, welche  Bunsen,   Berthelot  und  Le  Chatelier  fanden. 
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Aber  aus  den  Photographien  ist  klar  zu  ersehen,  dass  diese  Schall- 
wellen sich  im  bereits  verbrannten  Gase  bewegen,  welches  viel  weniger 
leuchtend  und  folglich  von  niedrigerer  Temperatur  ist,  als  die  Ex- 
plosionswelle selbst.  Die  »effectiven«  Drucke,  welche  von  Bunsen 
und  den  französischen  Chemikern  gemessen  wurden,  sind  nur  die  im 
verbrannten  Gase  sich  eine  Zeit  lang  haltenden  Drucke:  sie  sind  keines- 
wegs die  augenblicklichen  Drucke  der  Explosionswelle. 

Ueber  die  Entstehung  einer  Explosionswelle. 

Die  Photographien,  welche  von  der  ganzen  Flamme  genommen 
wurden,  zeigen,  dass  die  Flamme  langsam  beginnt,  sich  sozusagen 
zunächst  sammelt,  und  dann  die  Explosionswelle  einsetzen  lässt;  Letz- 
tere verbreitet  sich  dann  mit  einer  vollständig  gleichmässigen  Ge- 
schwindigkeit und  Intensität.  Die  Explosionswelle  setzt  plötzlich  ein, 
indem  sie  eine  Welle  zurückschleudert,  die  ich  als  »Retonations  welle« 
bezeichne,  und  indem  sie  am  Ausgangspunkt  einen  dunklen,  von  ab- 
gekühltem Gas  ausgefüllten  Raum  hinterlässt. 

Wenn  aber,  wie  es  gewöhnlich  der  Fall  ist,  die  Gase  mit  Hülfe 
von  Drähten  erhitzt  werden,  die  in  der  Röhre,  einige  Centimeter  vom 
Ende  entfernt,  eingeschmolzen  sind,  so  sendet  die  Flamme,  welche 
sich  zum  nächstliegenden  Ende  bewegt,  eine  reflectirte  Welle 
zurück,  die  sich  durch  das  angezündete  Gas  schneller  bewegt  als  die 
ursprüngliche  Welle.  Diese  zweite  zurückgestrahlte  Welle  kann  die 
primäre  Flamme  einholen,  und  ihre  Bewegung  und  Intensität  modificiren 
(Fig.  6).  Die  Entflammungs-Geschwindigkeit,  sowie  die  Schnelligkeit, 
mit  welcher  die  Explosionswelle  veranlasst  wird,  hängen  wesentlich 
von  der  Lage  des  Entzündungspunktes  ab,  nämlich  von  der  Möglich- 
keit, dass  eines  der  Röhrenenden  eine  zurückschleudernde  Wirkung 
auf  die  Welle  ausübt. 

Wird  das  Gas  am  Röhrenende  selbst  erhitzt,  so  bewegt  sich  die 
Flamme  viel  langsamer. 

Das  ist  ein  Punkt,  welcher,  wie  ich  glaube,  von  allen  denen,  die 
sich  mit  Gas-Maschinen  befassen,  im  Auge  behalten  werden  niuss. 

Wird  nun  ein  in  einer  Röhre  befindliches  explosives  Gemisch 
durch  einen  Funken  erhitzt,  so  muss  das  plötzlich  entzündete  Gas 
sich  ausdehnen  und  demnach  eine  Compressionswelle  nach  beiden 
Richtungen  erzeugen.  Diese  Welle  bewegt  sich  mit  der  Schallge- 
schwindigkeit im  unverbrannten  Gase  und  wird  vom  Ende  der  Röhre 
zurückgestrahlt.  Die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Flamme,  vom 
Entzündungspunkt  ausgehend,  gerechnet,  ist  in  vielen  Gasgemischeu 
kleiner  als  die  Schallgeschwindigkeit  im  unverbrannten  Gase,  aber 
die  Geschwindigkeiten  der  Flammen  nehmen  in  manchen  Gasen  viel 
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schneller  zu  als  in  anderen.  Wenn  die  Röhre  lang  ist,  so  holt  die 
Flamme  die  Schallwelle  nach  einer  mehr  oder  weniger  langen  Zeit 
ein,  je  nach  der  Natur  des  Gemisches.  Ist  aber  die  Röhre  kurz,  so 
kann  die  Schallwelle  das  Ende  der  Röhre  erreichen,  von  ihm  als  re- 
flectirte  Welle  zurückgeworfen  werden  und  die  Flamme  noch  auf 
ihrem  Hinwege  treffen.  Das  scheint  der  Ursprung  der  Rückwelle  zu 
sein,  welche  die  primäre  Flamme  kreuzt  und  behindert. 

Die  Figur  7  a  zeigt  eine  Skizze  der  Flammenbewegungen,  wie  sie 
in  Fig.  7  wiedergegeben  sind. 

Die  Flamme  beginnt  im  Centrum,  bewegt  sich  nach  rechts  und 
nach  links  und  beschreibt  so  eine  Curve.  Würde  eine  Schallwelle  zu 
derselben  Zeit  im  un verbrannten  Gase  entstehen,  so  würde  sie  die 
beiden  Enden  der  Röhre  erreichen  und,  noch  bevor  sie  die  Flamme 
trifft,  zurückgeworfen  werden. 

Construirt  mau  die  Figur  auf  Grund  der  annähernd  bekannten 
Geschwindigkeiten  des  Films  und  der  Flamme,  so  sieht  man,  dass 
die  Flamme  von  der  Schallwelle  auf  jeder  Seite  getroffen  wird,  und 
zwar  an  denjenigen  Stellen,  wo  die  Flammenbewegung  verzögert  und 
die  »Rückwelle«  sichtbar  wird  —  natürlich  in  den  Grenzen  der  expe- 
rimentellen Fehler. 

Die  weiteren  Photographien  zeigen  den  grossen  Einfluss,  welchen 
die  Schallwellen  auf  die  Flamme  ausüben.  Ist  die  Röhre  von  solcher 
Länge,  dass  die  Schallwelle  von  der  Flamme  eingeholt  wird,  bevor 
Erstere  das  Ende  der  Röhre  erreicht,  so  hört  die  gegenseitige  Inter- 
ferenz auf.  Der  einfachste  Fall  ist  der,  wenn  die  Detonations-  und 
Retonations- Welle  zusammenfallen. 

Die  Retonationswelle  erreicht  ihre  grösste  Geschwindigkeit  und 
Leuchtkraft,  wenn  sie  am  geschlossenen  Ende  der  Röhre  entwickelt 
wird,  d.  h.  wenn  das  Gas  in  einer  solchen  Entfernung  vom  geschlos- 
senen Ende  erhitzt  wird,  dass  die  Explosion,  allmählich  an  Intensität 
zunehmend,  gerade  den  Detonationspunkt  erreicht,  wenn  sie  an  dem 
Stopfen  angelangt  ist.  Unter  diesen  Bedingungen  scheint  die  reflectirle 
Welle  über  der  Retonationswelle  gelagert  zu  sein,  und  das  Resultat 
stellt  eine  Welle  vor,  welche  von  einer  wahren  Detonationswelle  nicht 
!  zu  unterscheiden  ist.  Fig.  8  zeigt  die  Retonationswelle,  entwickelt 
am  geschlossenen  Ende  der  Röhre  in  einer  Mischung  C2N2  -h  2  O2. 

Fig.  9  zeigt  dasselbe  Gemisch,  in  einer  kürzeren  Röhre  entzündet. 
,  Hier  erreicht  die  Schallwelle  das  entferntere  Ende  der  Röhre  und 
wird  an  der  vorwärts  schreitenden  Flamme  zurückgeworfen;  Letztere 
wird  durch  diesen  Umstand  behindert  und  modificirt.  Die  letzte 
I  Photographie  (Fig.  10)  zeigt  dasselbe  Gemisch,  im  Mittelpunkte  einer 
kurzen  Röhre  entzündet.  Reflectirte  Wellen  kehren  hier  von  beiden 
Röhren-Enden  zurück,  und  man  kann  in  den  Gasen  ihre  Bewegungen 
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nach  vorwärts  und  rückwärts  verfolgen.  Diese  Photographien  zeigen 
auch,  wie  irrthümlich  Oettingen  seine  Photographien  ioterpretirte. 
Die  wahre  Explosion  ist  nicht  unsichtbar,  die  Flamme  kann  in 
ihrem  ganzen  Verlauf  photographirt  werden. 

Aber  in  den  Anfangsstadien  bewegt  sich  die  Flamme  langsam 
und  ist  von  kleiner  Intensität.  Sie  wird  erst  zu  einer  glänzenden, 
nachdem  die  Explosionswelle  eingesetzt  hat,  oder  wenn  eine  Reto- 
nation  oder  eine  mächtige,  reflectirte  Welle  die  brennenden  Gase 
durchschreitet. 

Die  Verbrennung  geht  im  A nfaiig sstadiu m  langsam  von 
statten;  von  den  vielen  vorkommenden  molekularen  CoUi- 
ßionen  sind  nur  wenige  chemisch  fruchtbar:  in  der  Deto- 
nationswelle dagegen  entwickelt  sich  die  V  erbrennung  mit 
intensiver  Schnelligkeit,  die  Mehrzahl  der  Collisioneii  ist 
chemisch  fruchtbar. 

Man  kann  die  Explosionswelle  auf  eine  im  Anfangsstadiam  be- 
findliche Flamme  stossen  lassen.  Man  kann  die  Welle  dann  durch 
bereits  brennende  Gase  durchgehen  sehen  ohne  irgendwelche  merkbare 
Veränderung  ihrer  Geschwindigkeit  oder  Intensität.  Es  folgt  also  mit 
völliger  Sicherheit  aus  dieser  Thatsache,  und  ebenso  aus  dem  Studium 
der  reflectirten  Wellen,  dass  die  Verbrennung  nicht  vollständig  sein 
kann,  obwohl  die  Flamme  die  Gase  gänzlich  durchfahren  hat,  wenn 
solche  intensiven  Wellen  die  Gase  noch  durchkreuzen  können. 

Die  Ausbreitung  der  Flamme  ist  nicht  synchron  mit 
der  Erreichung  der  maximalen  Temperatur  oder  mit  der 
vollständigen  Verbrennung. 

Die  Reflexion  der  Schallwellen  in  den  brennenden  Gasen  ver- 
anlasst die  Entstehung  vieler,  fast  paralleler,  »secundärer«  Wellen. 
Ihre  Quelle  kann  leicht  auf  der  Photographie  verfolgt  werden.  Es 
liegt  keine  Nothwendigkeit  vor,  Bunsen's  »successive  partielle  Explo- 
sionen« anzunehmen,  um  eine  Erklärung  für  ihre  Entstehung  zu  finden. 

Meine  Herren!  Ich  bin  an  den  Schluss  meines  Vortrages  ange- 
langt; leider  kann  ich  mich  nicht  der  Thatsache  verschliessen,  dass 
meine  Vorlesung  an  Klarheit  und  Vollständigkeit  gar  manches  zu 
wünschen  übrig  lässt  im  Vergleich  mit  dem,  was  Sie  vielleicht  erwarteten. 
Der  Gegenstand  ist  aber  wirklich  zu  weit  und  kann  nur  durch  eines 
Meisters  Hand  erschöpfend  bearbeitet  werden.  Wir  haben  kaum  den 
Saum  des  Schleiers  zu  lüften  versucht,  der  das  Mysterium  noch  umhüllt. 
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427.  M.  Gomberg  und  L.  H.  Cone:  Ueber  Triphenylmethyl. 

[XII.  Mittheil ung.] 

(Eingeg.  am  25.  Mai  1905;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  F.  Uli  mann.) 

In  der  vorangehenden  elften  Mittheilung  ^)  über  den  gleichen  Gegen- 
stand wurde  über  die  Darstellung  von  Verbindungen  des  Triphenyl- 
methyls  mit  Estern,  sowie  mit  aromatischen  und  aliphatischen  Kohlen- 
wasserstoffen berichtet.  Die  Untersuchung  ist  jetzt  auf  das  Verhalten 
des  Triphenylmethyls  gegen  Ketone,  Aether  und  Nitrile 
ausgedehnt  worden.  Wir  konnten  ferner  feststellen,  dass  sich  unter 
gewissen  Bedingungen  Triphenylmethyl  auch  mit  Schwefelkohlen- 
stoff und  Chloroform  vereinigt. 

I.   Verbindungen  des  Triphenylmethyls  mit  Ketonen. 

Wie  wir  bereits  gezeigt  haben,  kann  reines  Triphenylmethyl 
durch  Umkrystallisiren  aus  Aceton,  sowie  aus  Methyl-  oder  Aethyl- 
Formiat  gewonnen  werden.  Es  hat  sich  jedoch  inzwischen  herausge- 
stellt, dass  das  Aceton  unter  den  Ketonen  hierbei  eine  ähnliche  Aus- 
nahmestellung einnimmt,  wie  Methyl-  und  Aethyl-Formiat  unter  den 
Estern  2);  alle  anderen  Ketone,  die  bisher  in  gleicher  Richtung  geprüft 
wurden,  vereinigen  sich  mit  Triphenylmethyl,  selbst  Methyl-äthyl-keton, 
das  nächste  Homologe  des  Acetons,  liefert  sehr  leicht  ein  derartiges 
Additionsproduct. 

Die  bei  der  Darstellung  und  Analyse  der  Keton-,  Aether-  und 
Nitril-Abkömmlioge  angewandten  Methoden  waren  ganz  die  gleichen 
wie  sie  bei  den  Esterderivaten  beschrieben  worden  sind.  Die  Dar- 
stellung der  Ketonadditionsproducte  gelang  durch  Lösen  des  Triphenyl- 
methyls in  dem  reinen  warmen  Keton  und  Aufbewahren  der  so  ge- 
wonnenen Lösung  an  einem  kühlen  und  dunklen  Ort,  bis  die  Kry- 
stallisation  beendet  war.  Ein  Zusatz  von  fremden  Lösungsmitteln, 
wie  Petroläther,  Schwefelkohlenstoff  und  dergl.,  wurde  sorgfältig  ver- 
mieden, abgesehen  von  einigen  Fällen,  in  welchen  Petroläther  zum 
letzten  Auswaschen  der  krystallinischen  Reactionsproducte  herange- 
zogen werden  musste.  Es  kann  deshalb  im  Einzelfall  nicht  frag- 
lich sein,  mit  welchem  Lösungsmittel  sich  das  Triphenylmethyl  ver- 
einigt hat. 

Die  mit  verschiedenen  Ketonen  erzielten  Resultate  sind  in  der 
folgenden  Tabelle  zusammengestellt. 


0  Diese  Berichte  38,  1333  [1905].  Vergl.  die  citirte  Mittheilung. 
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Keton,  aus  welchem 
das  Triphenylmethyl 
umkrystallisirt  wurde 


Verbindung 

Ton  Tri- 
phenylmethyl 
H-  Keton, 
angewandt 
in  g 


Gewichtsverlust 
beim  Erhitzen  auf 

110-1300- 
gebundenes  Keton 
in  g     1  in  pCt. 
1 

Gebundenes 

Keion, 
berechnet  für 

[(C6H5)3C}2 

+  1  Mol. 

Keton 

0.004 
0.210 

U.OOii 

0.345 
0.463 
0.212 
0.206 

0.17 
11.01 

14.92 
16.43 
15.96 
15.83 

1  t)  nO.f 
l''.DD  pvjl. 

12.90  » 
15.03  » 
15.03  » 
17.09  » 
19.00  > 
17.06  » 

Peroxyd 
erhalten 
in  g 

Keton, 
berechnet 
aus  dem 
Peroxyd, 

in  pCt. 

2.675 
1.769 

!  13.97 
i  23.50 

20.84  » 
19.80  » 

Aceton  .... 
Methy  1-äthy  1  -  keton 
Diäthyl- keton  .  . 
Methyl-propyl-keton 
Methyl-butyl-keton 
Dipropyl-keton 
Acetylaceton    .  . 


Melhyl-hexyl-keton 
Acetophenon    .  . 


2.345 
1.908 
2.609 
2.312 
2.824 
1.328 
1.304 


3.443 
2.569 


Aus  dieser  üebersicht  ergiebt  sich,  dass  —  abgesehen  vom  Aceton  — 
die  Fähigkeit,  sich  mit  Triphenylmethyl  zu  verbinden,  augenscheinlich 
eine  ganz  allgemeine  Reaclion  der  Ketone  ist.  Das  molekulare  Verhäit- 
niss  zwischen  Keton  und  Kohlenwasserstoff  lässt  sich  bei  allen  so  ge- 
wonnenen Additionsproducten  durch  die  empirische  Formel  [(CgHOsCJa 
-h  1  Mol.  Keton  ausdrücken.  Allerdings  ist  der  procentuale  Gehalt  an 
gebundenem  Lösungsmittel  bei  den  die  am  höchsten  siedenden  Ketone 
enthaltenden  Verbinduogen  etwas  geringer  als  der  theoretische,  doch 
rührt  dies  wahrscheinlich  nur  davon  her,  dass  beim  Auswaschen  mit 
Petroläther,  welches  zum  Entfernen  noch  anhaftenden  Lösungsmittels 
nothwendig  ist,  von  der  Oberfläche  der  Krystalle  gleichzeitig  kleine 
Mengen  gebundenen  Ketons  fortgespült  werden. 

Nimmt  man  an,  dass  der  Sauerstoff  in  den  Ketonen  ebenso  wie 
in  den  Estern  die  Fähigkeit  besitzt,  in  den  vierwerthigen  Zustand 
überzugehen,  so  würde  den  Keton-Doppelverbindungen  Formel  III  zu- 
zusprechen sein,  welche  aualog  den  früher  für  die  Esterderivate  auf- 
gestellten Symbolen  I  und  II  ist. 

^^^^  ...^>c:o<gs«:;:  ^>c=o<^i^!S:t 


R' 


-C(C6H5)3 
I. 


R'O 


C(C6  B.i)i 


II. 


III. 


IL  Verbindungen  des  Tri pheny Imeth y Is  mit  Aethern. 
Schon  in  einer  früheren  MittheiUing  sind  mehrere  Verbindungen 
dieser  Art  erwähnt  worden.    Seitdem  ist  das  Verhalten  des  Triphenyl- 
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rnethyls  gegen  eine  weit  grössere  Zahl  von  Aethern  untersucht  worden, 
wobei  es  sich  herausstellte,  dass  es  sich  hier,  ebenso  wie  bei  anderen 
Sauerstoffderiraten,  um  eine  ganz  allgemeine  Reaction  handelt.  In 
der  folgenden  Tabelle  sind  die  erhaltenen  Resultate  zusammengestellt; 
die  Verbindungen  mit  Aüisol  und  Phenetol  wurden  bei  der  Analyse 
im  Vacuum  erhitzt. 


Aether,  aus  welchem 
das  Triphecylmethyl 
umkrystallisirt  wurde 

Verbindung 
von  Tri- 
phenylmethyl 
-4-  Aether, 
angewandt 
in  g 

Gewichtsverlust 
an  gebundenem 
Aether  beim 
Erhitzen  auf 
110-1300 

in  g     !   in  pCt. 

Gebundener 

Aether 
berechnet  für 

[(C6H5)3Cj2 

+  1  Mol. 

Aether 

Diäthyl- äther  

Methyl-propyl  äther  .    .  . 
Aethyl-propyl-äther  .    .  . 
Dipropyl- äther  .... 
Methylal   

0.943 
2.367 
2.133 
2.617 
2.130 

0.109 
0.316 
0.319 
0.215 
0.292 

11.56 
13.36 
14.96 
8.21 
13.70 

13.22 
13  22 
15.33 
17.41 
11.00 

im  Vacuum 

Phenetol  

1.133 
1.197 

0.233 
0.178 

19.68 
14.87 

20.06 
18.18 

Peroxyd 
erhalten 
in  g 

Aether 
berechnet 
aus  dem 
Peroxyd 

Benzyl-äthyl- äther    .    .  . 
o-Kresol-methyl- äther   .  . 

1.769 
1.396 
1.771 
2.190 

1.253 
1.073 
1.382 
1.496 

21.54 
18.76 
13.55 
24.34 

21.90 
20.06 
18.18 
20.06 

Alle  diese  Verbindungen,  mit  Ausnahme  des  Dipropyläther-Deri- 
vates,  enthalten  die  Componenten  im  gleichen  molekularen  Verhältniss 
wie  es  für  die  Ester,  die  Ketone  und  Kohlenwasserstoffe  festgestellt 
wurde:  d.  h.  die  Zusammensetzung  der  Verbindungen  lässt  sich  durch 
die  Formel  [(Ce  115)3 C]^  H-  1  Mol.  Aether  und  die  Constitution  durch 
das  Symbol 

ausdrücken.  Nur  der  Dipropyläther  macht,  wie  schon  erwähnt,  aus 
noch  unaufgeklärten  Gründen  eine  Ausnahme:  Die  Doppelveibindung 
gab  bei  der  Analyse  keine  constanten  Zahlen,  der  Aethergehalt  war 
sehr  gering  und  betrug  in  einer  Probe  nur  2  pCt.  Das  erhaltene 
krystallinische  Product  war  wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  reinem 
Triphenylmethyl  mit  kleinen  Mengen  Propyläther- Derivat. 

159* 
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Das  Verhalten  der  Aldehyde  gegen  Triphenylmethyl  bleibt 
noch  zu  untersuchen.  Bisher  ist  nur  ein  Versuch  in  dieser  Richtung 
ausgeführt  worden:  Als  der  Kohlenwasserstoff  aus  Isobrutyraldehyd 
umkrystallisirt  wurde,  schied  sich  ein  Product  ab,  das  beim  Erhitzen 
nur  wenig  an  Gewicht  verlor  und  auch  beim  Oxydiren  eine  Peroxyd- 
menge  ergab,  welche  darauf  hinwies,  dass  Triphenylmethyl  sich  mit 
dem  genannten  Aldehyd  nicht  zu  vereinigen  scheint.  Die  Frage,  ob 
TripheLylaiethyl-Aldehyd-Doppelverbindungen  existenzfähig  sind  oder 
nicht,  soll  jedoch  sobald  als  möglich  an  noch  anderem  Material  studirt 
werden. 

HI.   Verbindungen  von  Triphenylmethyl  mit  Nitrilen. 

V.  n  dieser  Klasse  organischer  Stickstoffderivate  sind  bisher  nur 
drei  Repräsentanten:  das  Aceto-,  Propio-  und  Benzo-Nitril,  auf 
ihr  Verhalten  gegen  Triphenylmethyl  geprüft  worden.  Mit  Aceto - 
nitril  konnte  kein  Addltionsproduct  erzielt  werden,  doch  ist  dies 
wahrscheinlich  lediglich  auf  die  geringe  Löslichkeit  des  Kohlenwasser- 
Stoffes  in  dem  Nitril  zurückzuführen.  Hierdurch  wird  es  unmög- 
lich, unterhalb  der  Dissoclationstemperatur  der  Doppel  Verbindung 
eine  Lösung  von  genügender  Concentration  herzustellen.  Als  behufs 
der  Vergrösserung  der  Löslichkeit  ein  Gemisch  von  Acetonitril  mit 
Chloroform  angewandt  wurde,  schied  sich  zwar  eine  kiystallisirte 
Verbindung  aus;  doch  enthielt  diese  nur  ungefähr  1  pCt.  flüchtiger 
Substanz.  Mit  Propio-  und  Benzo-Nitril  lassen  sich  dagegen  äusserst 
leicht  Doppelverbindungen  erhalten;  von  diesen  Mitteln  wird  TriphenyU 
methyl  sehr  leicht  aufgenommen,  und  die  so  gewonnenen  Lösungen 
scheiden  dann  beim  Aufbewahren  an  einem  kühlen  Ort  die  Additions- 
producte  in  klaren,  farblosen  Krystallen  ab. 

Propionitril-Derivat:  1.908  g  Sbst.  verloren  beim  Erhitzen  auf 
1200  0.203  g. 

[(C6H5)3C]2.C3H5N.    Ber.  C3H5N  10.16.    Gef.  C3H5N  10.74. 

Obwohl  Triphenylmethyl  in  Benzonitril  viel  weniger  löslich  ist 
als  in  Propionitril,  können  doch  auch  mit  dem  erstgenannten  Mittel 
ohne  Schwierigkeit  Lösungen  erhalten  werden,  die  nicht  eher  Krystalle 
absetzen,  als  bis  sie  sich  auf  Zimmertemperatur  abgekühlt  haben. 
Von  allen  Triphenylmethylderivaten,  die  bisher  dargestellt  wurden, 
ist  die  Benzonitril-Doppelverbindung  am  wenigsten  gefärbt. 
Aus  concentrirten  Lösungen  fällt  sie  in  dünnen,  schneeweissen  Nadeln 
aus,  die  auch  nach  dem  Trocknen  in  einer  indifferenten  Atmosphäre 
für  unbegrenzte  Zeit  nahezu  farblos  bleiben. 

1.G57  g  Sbst.  verloren  im  Vacurfm  bei  1150  o.Lri  g.  -  1.235  g  Sbst.: 
1.000  g  Triphenylmethylperoxyd. 
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[(CeHOsCJa.CrHäN.    Ber.  CtHsN  17.83. 

[(C6H5)3C]4.C7H5N.    Ber.  C7H5N    9.58.    Gef.  C7H5N  9.17,  10.28. 

Die  Analysen  deuten  darauf  hin,  dass  in  dem  Benzonitril-Derivat 
auf  1  Mol.  Nitril  2  Moleküle  von  dimolekularem  Triphenylmethyl  vor- 
handen sind.  Vielleicht  sind  in  dieser  Verbindung  zwei  Triphenylmethyl- 
Gi Uppen  an  den  Benzolring  in  ähnlicher  Weise  angelagert,  wie  dies 
für  die  Additionsproducte  aus  Triphenylmethyl  und  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  wahrscheinlich  ist,  während  die  beiden  anderen 
Tripbenylmethyl-Reste  sich  mit  dem  Stickstoffatom  des  Nitrils  ver- 
einigt haben. 

Unter  den  verschiedenen,  für  das  Triphenyl-Propionitril-Derivat 
möglichen  Structurformeln  ist  das  folgende  Symbol: 

in  welchem  alle  5  Valenzen  des  Stickstoffes  mit  Kohlenstoff  abgesättigt 
sind,  möglicherweise  zu  bevorzugen.  Wir  hofften,  in  Zusammenhang 
hiermit  prüfen  zu  können,  ob  Triphenylmethyl  sich  auch  mit  ter- 
tiären Aminen  vereinigt,  sehen  uns  aber  genöthigt,  derartige  Ver- 
suche auf  einen  späteren  Termin  zu  verschieben. 


IV.   Verhalten  des  Tripheny Im ethyls  gegen  Schwefel- 
kohlenstoff und  Chloroform. 

Bei  Versuchen,  Doppelverbindungen  des  Triphenylmethyls  mit 
Methvl-,  Aethyl-  und  Isopropyl-Alkohol  darzustellen,  hat  sich  in  Folge 
-der  ausserordentlich  geringen  Löslichkeit  des  Kohlenwasserstoffes  in 
diesen  Alkoholen  die  Nothwendigkeit  herausgestellt,  zu  versuchen,  ob 
«3  durch  Zusatz  anderer  Solventien,  z.  B.  Schwefelkohlenstoff  oder 
Chloroform,  gelingen  würde,  genügend  concentrirte  Lösungen  zu  ge- 
winnen. 

Versuch  1.  —  5  g  Triphenylmethyl  wurden  in  10  com  Chloroform  ge- 
löst und  17  com  warmer  Aethylalkohol  hinzugefügt.  Beim  Abkühlen  des 
■Gemisches  schied  sich  ein  Oel  aus,  das  krystallinisch  erstarrte,  als  das  Gefäss 
über  Nacht  in  Schnee  gestellt  wurde.  Als  die  mit  leichtsiedendem  Petirol- 
äther  gewaschenen  und  im  Vacuum  getrockneten  Krystalle  auf  110^  erhitzt 
wurden,  verloren  sie  11.4  pCt.  an  Gewicht.  Die  beim  Erhitzen  überdestillirende 
Flüssigkeit  wurde  analysirt,  wobei  sich  herausstellte,  dass  sie  etwa  50  pCt. 
Chloroform  enthielt. 

Versuch  2.  —  Der  Versuch  No.  1  wurde  wiederholt,  jedoch  mit  der  Ab- 
änderung, dass  die  Krystalle  7  Mal  mit  absolutem  Alkohol  und  schliesslich 
4  Mal  mit  niedrig  siedendem  Petroläther  gewaschen  wurden.  Nach  l^/a-stün- 
digem  Trocknen  im  Vacuum  enthielten  sie  6.7  pCt.  flüchtiger  Stoffe;  die  über- 
destillirende Flüssigkeit  bestand  in  diesem  Fall  zu  72  pCt.  aus  Chloroform. 
0.81 17  g  des  ursprünglichen Productes  wurden  fein  gepul  vert  und  1\'2  Stunden 
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im  Vacuum  getrocknet.  Der  Gewichtsverlast  betrug  nur  0.3  pCt.  Als  die- 
selbe Probe  dann  im  Kohlendioxyd  Strom  auf  110°  erhitzt  wurde,  erlitt  sie 
einen  Gewichtsverlust  von  6.18  pCt. 

Diese  Versuche  und  andere  ähnlicher  Art  zeigen,  dass  das  Chloro- 
form den  Krystallen  nicht  nur  mechanisch  anhaftet,  sondern  in  ihnen 
irgendwie  chemisch  gebunden  vorliegt.  Die  Natur  dieser  Bildung 
können  wir  jedoch  zur  Zeit  noch  nicht  definiren. 

Versuch  3.  —  Der  Versuch  1  wurde  wiederholt,  jedoch  an  Stelle  von 
Chloroform  Schwefelkohlenstoff  verwendet.  Beim  Erhitzen  gaben  die 
Krjstalle  10.35  pCt.  einer  flüchtigen  Flüssiu;keit  ab,  die  starkes  Lichtbrechungs- 
vermögen besass  und  den  Geruch  des  Schwefelkohlenstoffes  zeigte.  Mit  der- 
selben geschütteltes  Wasser  gab  nur  schwache  Jodoform-Reaction  —  ein  Be- 
weis für  das  fast  gänzliche  Fehlen  von  Aethylalkohol. 

Versuch  4.  —  Eine  Lösung  von  Triphenylmethyl  in  Schwefelkohlenstoff 
wurde  mit  Isopropylalkohol  gefällt.  Die  Krystalle  enthielten  10.21  pCt.  eines 
fluchtigen  Liquidums.  1.254  g  wurden  fein  gepulvert  und  2  Stunden  im  Va- 
cuum getrocknet,  wobei  die  Saugpumpe  nicht  abgestellt  wurde.  Der  Gewichts- 
verlust war  nur  0.24  pCt.  Als  die  gleiche  Substanzprobe  dann  1  Stunde  auf 
110°  erhitzt  wurde,  verlor  sie  7.8  pGt.  Die  hierbei  übergehende  Flüssigkeit 
bestanJ  fast  ganz  aus  Schwefelkoblensloff. 

In  unserer  vorangehenden  Mittheilung  über  Triphenylmethyl  wurde 
gezeigt,  dass  beim  Zufügen  von  kaltem  Petroläther  zu  einer  gleich- 
falls kalten  Lösung  des  Kohlenwasserstoffes  in  Schwefelkohlenstoff 
reines  Triphenylmethyl  auskrysiallisirt.  Diese  Angabe  muss  nunmehr 
dahin  modificirt  werden,  dass  unter  gewissen  Umständen  die  Krystalle 
Schwefelkohlenstoff  enthalten  können.  Die  folgenden  Versuche  erläu- 
tern das  besondere  Verhalten  von  Triphenylmethyl,  welches  in  einem 
Gemisch  von  Schwefelkohlenstoff  und  Petroläther  gelöst  ist. 

Versuch  5.  — -  G  g  Triphenylmethyl  wurden  in  15  ccm  frisch  gereinigten 
Schwefelkohlenstoffs  aufgenommen.  Nachdem  die  Lösung  abgekühlt  war, 
wurden  35  ccm  kalten,  reinen  Petroläthers  hinzugefügt.  Als  das  Gemisch 
über  Nacht  im  Schnee  stehen  blieb,  schieden  sich  Krystalle  ab.  1.4.V2  g 
dieser  Krystalle  verloren  bei  1-stündigem  Erhitzen  auf  110°0.5pCt.  an 
Gewicht. 

Versuch  G.  —  8  g  Triphenylmethyl  wurden  in  Schwefelkohlenstoff'  gelöst 
und  dann  wie  bei  Versuch  5  weiterbehandelt,  jedoch  mit  dem  Unterschied, 
dass  der  Apparat  über  Nacht  im  Zimmer  stehen  blieb,  a)  4.587  g  des  so 
erhaltcoen  krystallinischen  Products  verloren  bei  HO"  0.456  g  =  9.94  pCt.  — 
b)  0.341  g  desselben  Productes  verloroo,  als  sie  fein  gepulvert  2' 2  Stunden 
im  Vacuumexsiccator  bei  ständig  laufender  Pumpe  getrocknet  wurden,  nur 
0.14  pCt.  —  Als  die  bei  a)  überdestillirte  Flüssigkeit  analysirt  wurde,  zeigte 
es  sich,  dass  sie  zu  75  pCt.  aus  Schwefelkohlenstoff  bestand. 

Dass  Triphenylmethyl  sich  unter  günstigen  Bedingungen  mit  Schwe- 
felkohlenstoff zu  vereinigen  vermag,  ist  nicht  überraschend.  Die  That- 
Sache,  dass  der  Schwefel  seine  Valenz,  so  leicht  von  2  auf  4  zu  erhöhen 
verin.'ig.  lässt  uns  die  Bildung  derartiger  Additionsproducte  gewis^^er- 
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maassen  erwarten.  Die  Untersuchung  über  das  Verhalten  von  Tri- 
phenylmethyl  gegen  Mercaptane  und  andere  schwefelhaltige  Verbin- 
dungen wird  hierüber  voraussichtlich  volle  Klarheit  bringen. 

V.  Constitution  des  Triphenylmethy  1  s. 
Die  bisher  bekannt  gewordenen  experimentellen  Ergebnisse  ge- 
statten schon  jetzt  eine  summarische  Zusammenstellung  der  Eigen- 
schaften des  Triphenylmethyls  und  seiner  Aualogen.  Der  ausserge- 
wöhnlich  stark  ausgeprägte,  ungesättigte  Charakter  des  Kohlenwasser- 
stoffs tritt  in  seinem  Verhalten  gegen  Sauerstoff  und  die  Halogene 
sowie  in  seiner  fast  beispiellosen  Fähigkeit  zu  Tage,  sich  mit  verschie- 
denen Klassen  organischer  Verbindungen  zu  Additionsproducten  zu 
vereinigen.  Die  Körper,  mit  welchen  sich  das  Triphenylmethyl  ver- 
bindet, weisen  sämmtlich  folgende  Eigenthümlichkeit  auf:  Sie  enthalten 
entweder  eine  bezw.  mehrere  ungesättigte  Bindungen  oder  aber  ein 
Element,  dessen  Valenz  unter  gewissen  Umständen  eine  höhere  werden 
kann  als  die  gewöhnliche.  So  findet  sich  eine  doppelte  oder  drei- 
fache Bindung  beim  Sauerstoff  (0:0)  selbst,  in  den  ungesättigten  uli- 
phatischen,  wie  auch  in  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  und 
ferner  in  den  Nitrilen,  während  in  den  Aethern,  Ketonen  und  Estern 
der  Sauerstoff,  im  Schwefelkohlenstoff  aber  der  Schwefel  vierwerthig 
fuDgiren  kann.  Allgemein  gesprochen,  kann  man  die  erwähnten  Ver- 
bindungen sämmtlich  als  ungesättigt  bezeichnen,  wenigstens  in  dem 
Sinne,  dass  sie  fähig  sind,  additionell  andere  Substanzen  aufzunehmen, 
und  zwar  kraft  der  vorhandenen  Doppelbindungen  oder  der  Gegen- 
wart von  zweiwerthigem  Sauerstoff  bezw.  Schwefel.  Das  vorliegende, 
experimentelle  Material  zeigt,  dass,  sobald  Triphenylmethyl  sich  mit 
einem  anderen  Stoff  vereinigt,  jede  additionsfähige  Valenz  des  Letzteren, 
die  sich  geltend  macht,  stets  einen  (Ce H6)3C-Complex  aufnimmt  und 
zwar  ohne  Rücksicht  auf  die  grössere  oder  geringere  Stabilität  des 
resultirenden  Products.  Amylen  und  alle  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffe, ebenso  die  Aether,  Ester  und  Ketone  nehmen  in  ganz  gleich- 
massiger  Weise  pro  Molekül  2(CjH5)3C-Gruppen  auf. 

Wenn  wir  versuchen  wollten,  die  Constitution  des  Triphenyl- 
methyls allein  auf  Grund  seines  chemischen  Verhaltens  gegen  an- 
dere Substanzen  zu  erklären,  so  dürften  wir  aus  der  Bildung  des  Per- 
oxyds, des  Jodids  und  der  verschiedenen  Additionsproducte  mit  sauer- 
stoffhaltigen Körpern  durchaus  mit  Recht  schliessen,  dass  Tripheoyl- 
methyl  die  Formel: 

Ce  Hs^C 
Ce  H5 

besitzt.  Der  am  meisten  gegen  eine  derartige  Annahme  in  das  Ge- 
wicht fallende  Grund  liegt  in  der  Thatsache,  dass,  wie  gezeigt  werden 
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konnte,  Triphenylmethyl  —  wenigstens  in  Lösung  —  in  dimolekularem 
Zustande  zu  existiren  vermag.  Behufs  Deutung  dieser  dimolekularen 
Form  sind  für  das  Triphenylmethyl  mehrere  Constitutionsformeln  iu 
Vorschlag  gebracht  worden.  Von  diesen  erscheint  uns^)  HeintscheTs 
chinoide  FormeP)  ganz  unannehmbar,  und  zwar  aus  dem  einfachen 
Grunde,  weil  eine  so  constituirte  Verbindung  als  Diphenylderivat 
unmöglich  eine  so  leichte  Trennung  der  einfachen  Bindung  zwischen 
den  beiden  Phenylgruppen  gestatten  wurde.  Die  inzwischen  ver- 
öffentlichten Beobachtungen  Will stätter's  über  das  Diphenocbinon^), 
welches  sich  als  eine  sehr  beständige  Substanz  erwiesen  hat,  bestätigt 
unsere  frühere,  hierüber  bereits  bekannt  gegebene  Auffassung  durchaus. 

Tschitschibabin*)  hat  nachgewiesen,  dass  die  Substanz,  welche 
der  Eine  von  uns,  ebenso  wie  Ulimann  und  Borsum  für  Hexa- 
phenyläthan  gehalten  hat,  in  Wirklichkeit  diese  Verbindung  nicht 
ist.  Tschitschibabin  sieht  das  Triphenylmethyl  deshalb  als  das 
echte  Hexaphenyläthan  an;  aber  es  scheint  uns,  dass  gerade  die 
charakteristischen  Eigenschaften  des  Triphenylmethyls  gegen  die  Mög- 
lichkeit sprechen,  dass  es  ein  gesättigter  Kohlenwasserstoff  ist,  wie  er 
in  dem  wirklichen  Hexaphenyläthan  vorliegen  müsste.  Unter  den 
bisher  bekannten,  gesättigten  Kohlenwasserstoffen  findet  sich  dafür 
kein  Beispiel,  dass  eine  einfache  Bindung  mit  solcher  Leichtigkeit  ge- 
sprengt werden  könnte,  wie  dies  beim  Hexaphenyläthan  der  Fall  sein 
müsste,  falls  dieses  ein  dimolares  Triphenylmethyl  darstellte.  Des 
weiteren  ist  es  keineswegs  klar,  weshalb  Salzsäure  wirkliches  Hexa- 
phenyläthan so  leicht  zu  dem  von  Tschitschibabin  als  Benzhydryl- 
tetraphenylmethan,  (Cg H5)3C.C6H4.CH(C6H5)2,  erkannten  angeblichen 
tHexaphenyläthan«  von  Ulimann  und  Borsum  isomerisiren  sollte, 
—  eine  derartige  Umlagerung  wäre  vielmehr,  wie  Jacobson^)  sagt, 
»wenig  wahrscheinlich«.  Aus  den  ausgedehnten  Untersuchungen  von 
Anschütz  ist  bekannt,  dass  unsymmetrisches  Tetraphenyläthan  mit 
Hülfe  von  synthetischen  Reactionen,  welche  seine  Bildung  erwarten 
lassen  sollten,  nicht  erhältlich  ist.  Wir  selbst  haben  mehrere  vergeb- 
liche Versuche  angestellt,  das  Pentaphenyl-  oder  Hexaphenyl-Aethan 
darzustellen.  So  wurde  Triphenylmethylbromid  mit  iMagnesium  und 
Benzophenon  in  Aether  oder  einem  Gemisch  von  Aether  und  Benzol 
mehrere  Tage  erhitzt,  aber  das  erwartete  Fentaphenylderivat  entstand 
nicht*').    Dann  wendeten  wir  die  Grignard'sche  Reaction  auf  ^-Benz- 

1)  Diese  Berichte  37,  1B43  [1904].  ^)  Diese  Berichte  36,  320,  579  [1903]. 
3)  Diese  Berichte  38,  1234  [1905].  ")  Diese  Berichte  37,  4709  [1904]. 
5)  Diese  Berichte  38,  196  [1905]. 

®)  Ein  ControUversuch  zeigte,  dass  man  ausgezeichnete  Ausbeuten  an  Tri- 
phenylcarbinol  erhält,  wenn  Brombenzol,  Magnesium  und  Benzophenon  mit  ein- 
ander in  Aether  oder  in  einem  Gemisch  von  Aether  und  Benzol  erhitzt  werden. 
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pinakolin  und  Brombenzol  an,  aber  ebenfalls  ohne  Erfolg.  Ebenso 
Hess  sieb  keine  Andeutung  für  die  Entstehung  von  Pentapheuyläthyl- 
chlorid  oder  Hexaphenyläthan  gewinnen,  als  wir  ß  Benzpinakolin  mit 
Phosphorpentachlorid  erhitzten  und  das  nach  dem  Abdestiiliren  des 
Phosphofoxychlorids  hinterbleibende  Robproduct  mit  Benzol  und  Alu- 
miniumchlorid behandelten.  Aus  allen  diesen  Thatsachen  lassen  sich 
mit  gleicher  Berechtigung  zwei  einander  völlig  entgegengesetzte  Schluss- 
folgerungen ziehen.  Wenn  weder  das  unsymmetrische  Tetraphenyl-  noch 
das  Pentaphenyl-Aethan  existenzfähig  ist,  dann  wird  wahrscheinlich  das 
hexaphenylirte  Product  noch  weit  weniger  existenzfähig  sein,  und  Tri- 
phenylmethyl  kann  deshalb  mit  diesem  auch  nicht  identisch  sein. 
Andererseits  Jässt  sich  aber  annehmen ,  dass  alle  diese  phenylirten 
Aethane  zwar  existiren  können,  dass  aber  bei  ihrer  Synthese  gewisse 
besondere  Bedingungen  erfüllt  werden  müssen,  die  bisher  noch  nicht 
aufgefunden  worden  sind.  Trifft  dies  zu,  so  liegt  jeder  Grund  zu  der 
Annahme  vor,  dass  diese  Verbindungen,  wenn  sie  nur  erst  einmal  ent- 
standen sind,  sich  —  ganz  unähnlich  dem  Triphenylmethvl  —  als  un- 
gewöhnlich beständige  Kohlenwasserstoffe  erweisen  werden.  Die  Ge- 
schichte des  Tetraphenylmethans,  eines  Analogon  des  noch  hypothe- 
tischen Hexaphenyläthans,  rechtfertigt  eine  derartige  Annahme  durch- 
aus. Ein  noch  weit  gewichtigerer  Einwurf  gegen  die  Möglichkeit,  dem 
Triphenjlmethyl  die  Constitution  des  Hexaphenyläthans  zuzuweisen 
liegt  darin,  dass  ersterer  Kohlenwasserstoff  zwar  in  festem  Zustande 
farblos  ist,  mit  allen  Solventien  aber  Lösungen  bildet,  welche  eine 
intensiv  gelbe  Farbe  zeigen.  Kein  gesättigter  Kohlenwasserstoff 
verhält  sich  so^). 

Jacobson  (1.  c.)  nimmt  auf  Grund  der  Resultate  Tschitschi- 
babin's  an,  dass  Triphenylmethyl  wahrscheinlich  die  Formel  I  besitzt. 

(Ce  HO2  C :  (     *)<c  (Ce  U,),      ^  '  _/<0H       ^ \_)<0H  • 
I.  II.  III. 

Hiernach  wäre  es  ein  Chinol,  das  sich  von  den  einfacheren  Typen 
II  oder  III  ableiten  Hesse.  Nun  ist  aber  bekannt,  dass  Sauerstoff-  oder 
Imino-Chinole  von  demjenigen  Typus,  welchen  Bamberger  als 
»secundäre  Chinole«  (II)  bezeichnet,  nicht  existenzfähig  zu  sein  schei- 
nen 2);  immerhin  ist  es  möglich,  dass  spätere  Versuche  die  Existenz 
von  Kohlenstoff-Chinolen,  wie  sie  obiger  Typus  veranschaulicht,  beweisen 
werden,  selbst  wenn  derartige  Verbindungen  an  Stelle  der  Alkylgruppe 


^)  Kauffmann,  Ahrens'sche  Sammlung  chemischer  und  chemisch-tech- 
nischer Vorträge  9,  279  [1904]. 

2)  Diese  Berichte  33,  3607  [1900]. 
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an  dem  mit  *  bezeichneten  Kohlenstoflfatom  ein  Wasser stoffatom  ent- 
halten. Hier  muss  jedoch  daran  erinnert  werden,  dass,  sobald  wir 
auf  Grund  seioer  event.  Zugehörigkeit  zu  den  secundären  Chinolen 
dem  Triphenylmethyl  gewisse  Eigenschaften  zuschreiben,  wir  uns  in 
das  Gebiet  der  Speculation  begeben;  denn  zur  Zeit  kennen  wir 
noch  kein  einziges  secundäres  Chiüol  und  wissen  dementsprechend 
auch  noch  nicht,  wie  sich  ein  solches  verhalten  würde*).  Will  man  die 
Analogie  zwischen  dem  Triphenylmethyl  und  den  tertiären  Sauer- 
stoff-Chinolen  aufrecht  erhalten,  dann  müsste  die  Wirkung  der  Säuren 
auf  den  Kohlenwasserstoff  in  einer  Verschiebung  der  Gruppe  (C6H5)^C. 
in  die  o-Stellung  bestehen,  da  diese  Gruppe  dem  Hydroxyl  in  den 
SauerstolF-Chinoleii  entspricht.  Tschitschibabin's  Kohlenwasserstoff 
würde  dann  als  m-Benzhydryl-tetraphenylmethan, 

"C(C6H5)3 

aufzufassen  sein.  Welches  aber  auch  immer  die  Constitution  des 
Tschitschibabin'schen  Kohlenwasserstoffs^)  sein  mag,  auf  jeden 
Fall  erfordert  seine  Entstehung  aus  Triphenylmethyl  nicht  nothwen- 
diger  Weise  eine  Chinol- Formel  für  das  Triphenylmethyl,  wie  denn 
auch  Jacobson 3)  sagt:  »Behält  man  Gomberg's  Auffassung  für  Kw. 
G.*)  bei  und  acceptirt  Tschitschibabin's  Formel  für  Kw.  ü.  B., 
so  bliebe  der  Vorgang,  wie  bisher  eine  Polymerisation,  die  auch  bei 


1)  Die  Pseadophenole  von  Zincke  und  Auwers,  die  vielleicht  in  einer 
ihrer  tautomeren  Formen  den  secundären  Chinolen  verwandt  sind,  wurden 
bei  den  hier  in  Frage  stehenden  Discussionen  bisher  noch  nicht  berücksichtigt. 
(Zincke,  Ann.  d.  Chem.  320,  Ißl  [1902].) 

2;  Ein  Versuch,  das  entsprechende  p-Derivat 

(C6H5)2CH.(  ;.C(C6H5)3 

durch  Anwendung  der  Gr ignard 'sehen  Reaction  auf  p  Bromtetraphenyl- 
methan,  (C8H5)3C.C6H4  Br,  und  Benzophenon  synthetisch  darzustellen,  schlug 
fehl.  Das  aus  dem  Üliman n'schen  ;>-Amino-tetraphenylmethan  (diese  Be- 
richte 36,  404  [1903])  gewonnene  Bromproduct  (Schmp.  245«)  war  nicht  mit 
dem  Magnesium  in  Reaction  zu  bringen,  selbst  als  in  einem  Gemisch  von 
Aether  und  Benzol  (1:4)  bis  auf  200^  erhitzt  wurde.  Tschitschibabin's 
Kohlenwasserstoff  ist  zweifellos  tertiärer  Natur,  da  sein  Bromid  mit  molekula- 
rem Silber  reagirt,  wobei  aus  ihm,  ähnlich  wie  aus  Triphenylraethylbromid, 
ein  Körper  entsteht,  der  sich  gegen  Sauerstoff,  Jod  u.  s.  w.  analog  wie  Tri- 
phenylmethyl verhält. 

3)  Diese  Berichte  38,  197  [1905]. 

Kw.  G.  =  Kohlenwasserstoff  von  Gomberg,  Kw.  U.  -h  B.  =^  Kohlen- 
wasserftoff  von  Ulimann  und  Borsum. 
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der  veränderten  Formulirung  von  Kw.  U.  -+-  B.  leicht  verständlich  ist.« 
Aber  selbst,  wenn  wir  eine  gewisse  Analogie  zwischen  den  Chinolen. 
und  dem  Triphenylmethyl  im  Verhalten  gegen  Säuren  zugeben,  so- 
bleibt  von  einer  solchen  Analogie  doch  nichts  mehr  übrig,  sobald  wir 
uns  Recheo Schaft  über  den  Verlauf  aller  anderen  chemischen  Reac- 
tionen  des  Triphenylmethyl s  ablegen.  Es  ist  wahr,  dass  die  Chinole 
eine  grosse  Tendenz  zeigen,  in  die  wirklich  aromatische  Coufigara- 
tion  überzugehen  und  dass  diese  Tendenz  häufig  die  »seltsamsten. 
Sprünge  von  Seitenketten«  zur  Folge  hat,  aber  diese  »Sprünge«  bind 
bei  den  Chinolen  von  einer  ganz  anderen  Art  als  beim  Triphenyl- 
methyl und  seinen  Analogen.  Es  ist  auch  nicht  klar,  weshalb  ein 
derartiges  Chinol,  falls  Triphenylmethyl  ein  solches  wäre,  sich  bei 
der  Einwirkung  von  Sauerstoff,  Jod,  Aethern,  Estern  und  Ketonen  wie 
»freies  Triphenylmethyl«  verhalten  sollte,  da  kein  anderes  Chinol  in  dieser 
Art  reagirt.  Bei  den  Letzteren  werden  die  substituirenden  Seitenketten- 
von  ihren  Plätzen  verschoben,  bei  dem  Ersteren  aber  in  freier  Form 
abgespalten.  Gerade  der  Umstand,  dass  der  Kohlenwasserstoff  sich  so 
verhält,  als  wenn  er  freies  Triphenylmethyl  wäre,  veranlasst  den 
Einen  von  uns,  ihm  die  Constitution  (CeH.OaC  zuzuschreiben.  Im  Zu- 
sammenhang  hiermit  mag  auch  daran  erinnert  werden,  dass  alle  Chi- 
nole farblos  sind^),  selbst  auch  solche,  die  nicht  weniger  als  7  Halogen- 
atome ^)  oder  aber  cbiomophore  Reste  wie  die  Nitrogruppe  etc.  ^)  ent- 
halten; Triphenylmethyl  dagegen  ist  zwar  im  festen  Zustande  ebenfalls 
farblos,  giebt  aber,  v^ie  schon  oben  erwähnt,  mit  allen  Solventien  ohne 
Ausnahme  intensiv  gelb  gefärbte  Lösungen,  während  sich  einige 
seiner  Homologen  mit  tief  rother  Farbe  lösen. 

Jacobson 's  Formel  vermag  zwar,  wie  es  uns  zur  Zeit  scheint, 
das  chemische  Verhalten  des  Triphenylmethyls  nicht  zu  erklären,  giebt 
aber  andererseits  ein  treffendes  Bild  des  Kohlenwasserstoffs  in  Bezug: 
auf  seinen  dimolekularen  Zustand.  Wir  sehen  uns  deshalb  gezwungen, 
zwischen  einer  von  zwei  Auffassungen  zu  wählen.  Die  einfachste  FormeL 
(R)3C  für  das  Triphenylmethyl  und  seine  Analogen  involvirt  die  unge- 
wöhnliche Annahme  von  dreiwerthigem  Kohlenstoff,  bringt  aber  in  voll- 
ständig befriedigender  Weise  das  nicht  weniger  ungewöhnliche  Verhalten 
dieser  Verbindungen  zum  Ausdruck  ;  dagegen  berücksichtigt  sie  den  di- 
molekularen Zustand  der  Substanz  nicht.  Im  Gegensatz  hierzu  geben. 
Formeln,  wie  die  von  Jacobson  vorgeschlagene,  kein  recht  zufrieden - 
stellendes  Bild  von  dem  Verhalten  des  Triphenylmethyls.  Sie  tragen  aber- 
dem  dimolekularen  Zustand  des  Kohlenwasserstoffs  Rechnung  und  enfc- 


Bamberger,  diese  Berichte  33,  3620  [1900]. 

2)  Ann.  d.  Chem.  330,  68  [1904]. 

3)  Zincke,  Ann.  d.  Chem.  320,  189  [1902]. 
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lieben  uns  der  nicht  ganz  unbedenklichen  Annahme,  dass  der  Kohlen- 
stoff auch  dreiwerthig  fungiren  kann.  Welche  von  diesen  beiden  An- 
sichten schliesslich  beibehalten  wird,  ist  jetzt  noch  eine  müssige  Frage. 
Die  Erstere  von  beiden  scheint  uns  mit  den  experimentellen  That- 
sachen  besser  in  Einklang  zu  stehen,  und  hierzu  kommt  noch,  dass 
der  dimolekulare  Zustand  mit  der  einfachen  Formel  keineswegs  ganz 
unvereinbar  erscheint.  In  einer  früheren  Mittheilung ^)  äusserten  wir 
uns  hierüber  wie  folgt:  »Derartige  Associationserscheinungen  stehen 
^rfahrungsgemäss  nicht  vereinzelt  da  und  Hessen  sich  an  Körpern  des 
flüssigen  und  gasförmigen  Zustandes  beobachten.  Sie  lassen  sich 
nach  BrühP)  und  Ahegg')  zurückführen  auf  die  Anwesenheit  von 
Atomen  mit  ungesättigten  Valenzen,  So  finden  die  Associations Vor- 
gänge beim  Wasser,  den  Nitrilen  und  organischen  Säuren  befriedigende 
Erklärung,  und  auch  die  Associirung  der  Triphenylmethylmoleküle, 
die  ja  in  hohem  Grade  ungesättigt  sind,  liesse  sich  so  am  einfachsten 
interpretiren.  Weiterhin  geht  das  Associations  vermögen,  welches  Lö- 
sungsmittel gegen  Elektrolyte  zeigen,  nach  Nernst*)  Hand  in  Hand 
mit  ihrem  Vermögen,  associirte  Moleküle  aus  einander  zu  sprengen, 
und  es  erklärt  sich  dann  nach  Ahegg,  dass  Association  vornehmlich 
in  nicht wässrigen  Lösungen  begünstigt  wird,  d.  h.  Lösungen,  die  ent- 
weder gar  kein  oder  nur  geringes  lonisirungsvermögen  besitzen.  Da 
nun  den  für  unsere  Molekulargewichtsbestimmungen  angewandten  Lö- 
sungsmitteln kein  merkliches  lonisirungsvermögen  zukommt,  so  scheint 
also  auch  von  dieser  Seite  her  die  Association  des  Triphenylmethyl- 
moleküls  begünstigt  zu  werden,  die  ja  bereits  nach  den  vorhergegan- 
genen Erörterungen  über  den  ungesättigten  Charakter  derselben  zu 
•erwarten  stand.« 

Wir  beabsichtigen,  die  Discussion  in  einer  späteren  Mittheilung 
wieder  aufzunehmen,  in  welcher  wir  auch  über  einige  experimentelle 
Ergebnisse  berichten  wollen,  die  von  ganz  anderer  Art  sind  als  die 
hier  publicirten. 

Zum  Schluss  möchten  wir  der  Carnegie- Institution  unseren  Dank 
für  die  werth volle  Hülfe  aussprechen,  welche  sie  uns  bei  der  Aus- 
führung dieser  Arbeit  gewährt  hat. 

Ann  Arbor,  Mich.,  Mai  1905. 


')  Diese  Berichte  37,  2049  [1904]. 
2)  Diese  Berichte  28,  2866  [1895]. 

•')  Ahrens'sche  Sammlung  chemischer  und  chemiach-techoischer  Vorträge 
8,  247  [1903> 

4)  Zeitschr.  für  physikal.  Chem.  13,  535  [1894]. 
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428.    Hans  H.  Pringsheim  und  James  A.  Gibson: 
Ueber  den  Gebrauch  des  Natriumsuperoxyds  zur  quantitativen 
Analyse  organischer  Verbindungen. 

(Zweite  Mittheilung)  i). 

[Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  Harvard- Universität.] 

(Eingegangen  am  22.  Juni  1905.) 

Der  Gebrauch  des  Natriamsuperoxyds  zur  quantitativen  Analyse 
organischer  Verbindungen,  den  der  Eine  von  uns  zur  Halogen-,  Phos- 
phor- und  Arsen-Bestimmung  vorgeschlagen  hat,  und  auf  den  zur 
Schwefelbestimmung  von  anderer  Seite 2)  hingewiesen  wurde,  hat  sich 
auch  weiterhin  als  empfehlenswerth  erwiesen.  Die  Verbrennung  or- 
ganischer Verbindungen  mit  Natriumsuperoxyd  kann  an  Schnelligkeit^ 
Sauberkeit  und  Sicherheit  nicht  übertroffen  werden.  Die  Handhabung 
der  Carius 'sehen  Röhren,  die  Gefahr  der  Glassplitter  wird  vermie- 
den, vor  Allem  aber  werden  auch  Körper  leicht  analysirbar,  die  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  Widerstand  entgegensetzen.  Die  Ver- 
minderung der  Kosten  an  Gas  und  Glasröhren  muss  bei  einer  Methode, 
die  so  häufig  zur  Anwendung  kommt,  auch  in  Betracht  gezogen  werden. 

Da  auch  von  anderer  Seite  gute  Resultate  mit  der  Methode  ge- 
macht worden  sind,  sehen  wir  uns  um  so  mehr  veranlasst,  noch 
einige  Analysenresultate  zu  veröffentlichen,  als  alle  die  bisher  ge- 
druckten von  Pringsheim  selbst  erhalten  wurden. 

Die  hier  angeführten  Analysen^)  stammen  alle  von  Gibson, 
der  schon  bei  der  ersten  Analyse,  die  er  versuchte,  ein  stimmendes 
Resultat  erhielt.  Es  liegt  uns  auch  daran,  darauf  hinzuweisen,  dass 
die  angeführten  Analysen  nicht  eine  Auswahl  aus  einer  Reihe  z.  Th. 
misslungener  repräsentiren,  sondern  im  Gegentheil  alle  von  Gibson 
gemachten  sind,  weshalb  wir  auch  die  Resultate  für  unreine  Körper 
angeben,  die  durch  Doppelanalyse  bewahrheitet  wurden. 

Wir  möchten  hier  darauf  hinweisen,  dass  wir  die  einzige  Um- 
ständlichkeit der  Methode,  die  Filtration  einer  grösseren  Flüssigkeits- 
menge, jetzt  vermeiden.  Denn  wir  verwenden  zur  Reduction  der  ge- 
bildeten Halogenoxysalze  nicht  mehr  wässrige  schweflige  Säure,  son- 


»)  Diese  Berichte  36,  4244  [1903].  Amer.  Chem.  Journ.  31,  386.  Ver- 
gleiche auch  über  den  Gebrauch  des  Natriumsuperoxydes  zur  qualitativen 
Analyse.    Diese  Berichte  37,  324  [1904]. 

2)  F.  von  Konek,  Zeitschr.  für  angew.  Chem.  16,  516. 

3)  Hrn.  Dr.  Torrey,  unter  dessen  Leitung  die  Analysen  ausgeführt 
wurden,  möchten  wir  auch  an  dieser  Stelle  unsern  Dank  für  die  Bereitwillig- 
keit aussprechen,  mit  der  er  uns  die  Veröffentlichung  gestattet  hat. 
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•dein  Natrium-Sulfit  oder  -Bisulfit,  aus  dem  wir  die  schweflige  Säure 
'durch  Schwefelsäure  in  Freiheit  setzen.  Es  hat  sich  gezeigt,  dass 
•eiue  VerunreiniguDg  des  Halogensilbers  durch  Silbersulfat  durch  Zu- 
gabe von  3  ccm  concentrirter  Salpetersäure  vor  der  Fällung  mit 
Sicherheit  vermieden  wird. 

Im  übrigen  sind  wir  der  Meinung,  dass  auch  eine  grössere 
'Flüssigkeitsmenge  keine  Schwierigkeit  bereitet,  wenn  man  zur  Filtra- 
tion den  für  diesen  Zweck  in  Deutschland  noch  zu  selten  gebrauchten 
Goochtiegel  verwendet,  der  durch  Verwendung  von  Asbest  so  bequem 
^die  lästige  Wirkung  des  Filtrirpapiers  vermeidet. 

1.  Trichlorphenol,  CßHsOCls.  —  0.2390  g  Sbst.:  0.5205  g  AgCl. 

Ber.  Gl  53.92.    Gef.  Gl  53.86. 

2.  Additionsproduct  von  Trichlorphenol  und  Paranitrosodimethylanilin, 

06  H4<js^  (Qjj^)^       H2  GI3 0H)2. 
0.2282  g  Sbst.:  0.3582  g  AgCl. 

Ber.  Gl  39.01.    Gef.  Gl  38.83. 

3.  Tribromphenol,  GeHsOßra.  —  0.2156  g  Sbst.:  0.3672  g  AgBr. 

Ber.  Br  72.51.    Gef.  Br  72.47. 

4.  Additionsproduct  von  Tribromphenol  und  Paranitrosodimethylanilin, 

r  TT  <r^^ 

0.2250  g  Sbst.:  0.3114  g  AgBr. 

Ber.  Br  59.11.    Gef.  Br  58.90. 

5.  Trichloiresorcin,  GßHgOaGls.  —  0.2674  g  Sbst:  0.5385  g  AgGi. 

Ber.  Gl  49.88.    Gef.  Cl  49.82. 

6.  Additionsproduct  von  Trichlorresorcin  und  Paranitrosodimethylanilin, 

Ce  H  CI3  (0H)2 .  Ge  ^4  j^^^Qiig)^ 

0.2104  g  Sbst.:  0.2462  g  AgGl. 

Ber.  Gl  29.20.    Gef.  Gl  28.95 

7.  Tribromresorcin,  GeHsOaBrs  (in  unreinem  Zustand).  —  0.1842  g 
:Sbst.:  0.1745  g  AgBr.  Gef.  ßr  fi2.41.  —  0.2702  g  Sbst.:  0.2562  g  AgBr. 
•Gef.  Br  62.45. 

Nach  dreimahgem  Umkrystallisiren  aus  Naphta:  0.1970  g  Sbst.:  0.3195  g 
AgBr. 

Ber.  Br  69.17.    Gef.  Br  09.01. 

8.  Additionsproduct  von  Tribromresorcin  und  Paranitrosodimethylanilin, 

CsHBr3(OH).(GoH.<NO^jjJ^. 

0.1748  g  Sbst.:  0.151GgAgBr.  Gef.  Br  36.91.  —  0.1895  g  Sbst. :  0.1645  g 
Agßr.    Ber.  ßr  37.09.    Gef.  Br  3G.93. 

9.  Tetrachlorbrcnzcatechin,  C6H2O2GI4.  -  0.2118  g  Sbst.:  0.4898  g 
AgGl. 

Ber.  Gl  57.26.    Gef.  Gl  57.20. 
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10.  Weiterhin  analysirten  wir  das  ^-Jodanthrachinon.'  lieber 
die  Analyse  dieses  Körpers  sagt  Kaufler^):  »Das  Jod  ist  äusserst 
fest  gebunden,  und  da  sich  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  sehr 
beständige  Jodnitrokörper  bilden,  wurden  zuerst  bei  der  Analyse  zu 
niedrige  Resultate  erhalten;  erst  bei  Steigerang  der  Temperatur  auf 
400''  tritt  vollständige  Zersetzung  ein.  Da  der  Körper  unzersetzt 
flüchtig  ist,  wurden  auch  bei  der  Halogenbestimmung  durch  Glühen 
mit  Kalk  unbefriedigende  Resultate  erhalten.  Für  das  .tl-Bromanthra- 
chinon  gilt  die  gleiche  Bemerkung.« 

Auch  diesen  Körper  konnten  wir  nach  der  Natriumsuperoxyd- 
metliode  mit  derselben  Leichtigkeit,  wie  die  vorher  angeführten 
analysiren. 

Zwei  Analysen  des  übersandten  Körpers  ^aben  nach  einmaligem  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  übereinstimmende  Resultate. 

0.2013  g  Sbst.:  0.1361  g  AgJ.  Gef.  J  34.89.  —  0.1095  g  Sbst.: 
0.0566  g  AgJ.    Gef.  J  35.17. 

Nach  weiterer  dreimaliger  Krystallisation  aus  Alkohol  wurden  mit  der 
Theorie  übereinstimmende  Resultate  erhalten. 

0.2034  g  Sbst.:  0.1428  g  AgJ.  Gef.  J  37.94.  —  0.1074  g  Sbst.: 
0.0749  g  AgJ.    Ber.  J  37.99.    Gef.  J  37.69. 

Für   die   üebersendung   von    Substanzen,    die    sich    nach  der 
Carius'schen  Methode  nur  mit  Schwierigkeit  analysiren  lassen,  wären 
wir  den  HHrn.  Fachgenos^en^)  zu  Dank  verpflichtet. 
Cambridge,  Mass.,  U.  S.  A.,  Juni  1905. 


429.  St.  Moyeho  und  Fr.  Zienkowski:  Ueber  das 
Methylcamphenilol. 

(Eingegangen  am  23.  Juni  VJOb.) 
Der  durch  die  Grignard'sche  Reaction  aus  Camphenilon  entstehende 
Alkohol,  welchem  der  Name  Methylcamphenilol  beigelegt  worden  ist, 
erwies  sich  bei  der  Untersuchung,  deren  Ergebnisse  wir  schon  früher 
publicirt  haben,  als  eine  Verbindung,  die  dem  Isoborneol  sehr  nahe  steht 
und  doch  von  diesem  Alkohol  verschieden  ist.  Zu  diesem  Schlüsse  sind 
wir  nicht  nur  auf  Grund  der  Verschiedenheit  der  physikalischen  Con- 

Felix  Kaufler,  diese  Berichte  37,  59  [1904].  Hrn.  Kaufler  möch- 
leo  wir  auch  an  dieser  Stelle  bestens  für  die  üebersendung  des /?-Jodanthra- 
cljinons  danken. 

2)  Die  Firma  F.  Köhler,  Leipzig,  Josephinenstr.  35,  hat  auf  meinen 
Wunsch  die  Anfertigung  der  zur  Analyse  nöthigen  vernickelten  Eisentiegel 
übernommen,  und  verwendet  sie  zum  Preise  von  2,50  Mk.    In  Amerika  ver- 
endet sie  Mr.  Gibson,  Gase  School  of  Applied  Science,  Cleveland,  Ohio. 
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stanten  der  beiden  Körper  gelangt,  sondern  vor  allem  auf  Grund  eines 
ganz  verschiedenen  Verhaltens  bei  der  Oxydation  mit  CrOs  in  Eis- 
essiglösung. Während  Isoborneol  der  Oxydation  unter  diesen  Bedin- 
gungen schon  in  der  Kälte  spielend  leicht  unterliegt,  findet  die  Oxy- 
dation des  Methylcamphenilols  in  der  Kälte  fast  garnicht  statt,  und 
erst  beim  Erwärmen  wird  der  Alkohol  angegriffen.  In  Folge  der  ge- 
ringen Menge  des  Methylcam'phenilols,  die  uns  zur  Verfügung  stand, 
konnten  wir  damals  den  Verlauf  der  Oxydation  nur  äusserlich  be- 
obachten, weil  es  unmöglich  war,  Oxydationsproducte  zu  isoliren  und 
zu  untersuchen^).  Deshalb  haben  wir  jetzt  unternommen  den  Alkohol 
der  Oxydation  mit  CrOa  zu  unterwerfen.  10  g  Methylcamphenilol , 
welches  wir  vorher  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  6  Stunden  erwärm- 
ten, um  jede  Spur  von  Camphenilon  zu  entfernen,  wurden  in  Eis- 
essig gelöst  und  zu  dieser  Lösung  eine  concentrirte  wässrige  Lösung 
von  20  g  Cr 03(4  At.  O)  tropfenweise  zugefügt.  Die  Reaction  ver- 
lief nicht  besonders  schnell,  obwohl  das  Reactionsgemisch  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt  wurde.  Natürlich  geht  sie  unter  diesen  Um- 
ständen zu  weit,  und  während  der  eine  Theil  des  Alkohols  unange- 
griffen bleibt,  wird  der  angegriffene  Theil  zu  niedrigeren  Oxydations- 
stufen aboxydirt.  Nachdem  der  Kolbeninhalt  neutralisirt  worden 
war,  wurden  davon  neutrale  Oxydationsproducktv3  mit  Wasserdampf 
abgeblasen  und  mit  Semicarbazidchlorhydrat  in  Eisessiglösung  nach 
üblicher  Methode  auf  Semicarbazon  verarbeitet.  Bei  der  Krystalli- 
sation  des  entstandenen  Niederschlages  (ca.  3.8  g)  aus  Essigäther  er- 
wies sich  sofort,  dass  wir  hier  mit  zwei  Semicarbazonen  zu  tliun 
haben.  Das  eine  krystallisirte  in  feinen  Nädelcheu,  die  ganz  dem 
Camphersemicarbazon  ähnlich  waren,  und  schmolz  bei  231°.  Durch 
Erwärmen  mit  H2SO4  wurde  aus  diesem  Semicarbazon  Campher  von 
dem  Schmp.  17 regenerirt.  Das  Oxim  dieses  Ketons  schmolz  bei 
117.5^  und  besass  die  Zusammensetzung  CioHieNOH. 

0.1951  g  Sbst.:  0.5112  g  CO2,  0.1809  g  H2O. 

Ber.  C  71.86,  H  10.18. 
Gef.  »  71.46,  »  10.30. 

Neben  diesem  Carbazon  wurde  noch  ein  anderes  beobachtet,  das 
in  schönen  glänzenden  Blättchen  aus  Essigäther  ausfiel  und  ganz  dem 
Semicarbazon  des  Camphenilons  ähnlich  war.  Es  schmolz  jedoch  bei 
215 — 216°,  also  etwas  niedriger,  als  das  reine  Semicarbazon  des 
Camphenilons,  für  welches  Jagelki  den  Schmp.  222  —  223^  und 
Bouveault  und   Blanc^)  sogar  243^  angeben.     Das  aus  diesem 

Mit  Semicarbazid  lieferten  die  mit  Wasser-Dampf  abgeblasenen  Pro- 
diicte  keinen  Niederschlag. 
2)  Compt.  rend.  140,  94. 
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Semicarbazon  regenerirte  Keton  besass  einen  campherartigen  Geruch, 
war  aber  kein  Campher,  weil  es  bei  113—115^  schmolz.  Da  das 
aus  diesem  Keton  bereitete  Oxim  von  einem  anhaftenden  Oel  nicht 
gereinigt  werden  konnte,  so  gelang  es  uns  weder  den  Schmelzpunkt 
zu  nehmen  noch  die  Zusammensetzung  zu  bestimmen.  Es  lässt  sich 
also  nicht  entscheiden,  ob  wir  hier  mit  einem  einheitlichen  Keton 
(FenchocamphoroD  ?),  oder  mit  einem  Gemisch  von  Campher  und 
Camphenilon  zu  thun  haben.  Für  eine  weitere  Untersuchung  reichte 
die  Substanz  nicht  aus,  weil  die  Trennung  der  beiden  Semicarbazone 
mit  grossem  Verluste  verbunden  war.  Jedenfalls  ist  es  merk- 
würdig, dass  unter  den  Oxydationsproducten  des  Methylcamphenilols 
kein  Camphenilon  gefunden  ist,  obwohl  nach  dem  Schema  der  Oxy- 
dation tertiärer  Alkohole  lediglich  dieses  Keton  zu  erwarten  war. 

Die  Ergebnisse  dieser  Oxydation  sind  insofern  wichtig,  als  es 
uns  gelungen  ist  den  ersten  thatsächlichen  Beweis  zu  erbringen,  dass 
ein  tertiärer  Terpenalkohol  sich  unter  Umlagerung  zu  einem  Keton 
mit  derselben  Anzahl  der  Kohlenwasserstoffatome  oxydiren  lässt. 
Bekanntlich  hat  schon  Wagner  diese  Vermuthung  gelegentlich  der 
Oxydation  des  Isoborneols  ausgesprochen.  Da  die  tertiäre  Natur  des 
Isoborneols  endgültig  noch  nicht  bewiesen  ist  und  da  dem  Methyl- 
campheniloi  die  Wagner 'sehe  Isoborneolformel  wahrscheinlich  zu- 
kommt, 80  ist  auch  für  die  Erklärung  der  Oxydation  des  Methyl- 
camphenilols zum  Campher  die  Wagner 'sehe  Interpretation  anwend- 
bar. Saure  Producte,  welche  bei  der  Oxydation  des  Methylcam- 
phenilols entstanden,  waren  ölig,  und  wegen  ihrer  unerquicklichen 
CoEsistenz  musste  man  auf  ihre  nähere  Untersuchung  verzichten. 

Nachdem  wir  uns  überzeugt  hatten,  dass  die  Oxydation  des 
Methylcamphenilols  etwas  anders  verläuft,  wie  die  Oxydation  des 
Isoborneols  haben  wir  es  unternommen  die  beiden  Camphene,  welche 
durch  Dehydration  aus  diesen  Alkoholen  entstehen,  in  derselben  Hin- 
sicht zu  vergleichen.  Im  Gegensatz  zu  dem  »Camphen  aus  Isoborneol«, 
welches  aus  isomeren  Kohlenwasserstoffen  entsteht  und  verschiedene 
den  beiden  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  entsprechende  Oxydations- 
producte  liefert,  sollte  von  vornherein  das  Camphen  aus  Methylcam- 
phenilol  einheitlich  sein  und  sich  nur  zu  Camphenglykol,  Camphenyl- 
säure  und  Camphenilon  oxydiren  lassen.  Die  Vermuthung  entspricht 
der  Wirklichkeit  jedoch  nicht  vollkommen,  wie  aus  dem  Folgenden 
ersichtlich  ist. 

Methylcamphenilol  wurde  mit  30  procentiger  Schwefelsäure  dehy- 
dratirt  und  das  daraus  entstandene  Camphen  über  Natrium  destillirt. 
Der  Siedepunkt  lag  bei  157—1580,  also  etwas  tiefer,  als  der  des 
Camphens  aus  Isoborneol.    Die  Oxydation   wurde  mit  Kaliumper- 
Beriehte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII.  ign 
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manganat  (3  At.  O)  in  wässriger  Lösung  ausgeführt.  Aus  10  g  Camphen 
wurde  neben  dem  Campbenilon,  welches  mit  dem  unangegriffenen 
Camphen  abgeblasen  und  mit  Hilfe  des  Semicarbazids  nachgewiesen 
wurde,  ca.  2  g  Camphenilsäure  erhalten,  die  bei  172''  schmolz  und 
die  richtige  Zusammensetzung  CioHieOa  besass. 

0.1605  g  Sbst.:  0.3826  g  COa,  0.1257  g  HaO. 

CioHißOs.    Ber.  C  65.22,  H  8.69. 

Gef.  »  65.01,  »  8.70. 

Nach  der  Isolirung  der  Camphenylsäure  blieb  eine  nicht  erheb- 
liche Menge  von  einem  Oel  zurück,  das  nach  einigen  Tagen  zum 
Theil  erstarrte.  Die  vom  Oele  getrennten  Krystalle  wurden  aus 
Wasser  umkrystallisirt  und  schmolzen  zwischen  110  — 120^.  Der 
Schmelzpunkt  einer  kleinen  Portion,  die  mit  Salpetersäure  erwärmt 
und  dann  umkrystallisirt  wurde,  war  der  der  Camphencamphersäure 
(136^);  die  Krystalle  waren  auch  den  Krystallen  der  genannten  Säure 
ähnlich.  Es  unterliegt  also  keinem  Zweifel,  dass  bei  der  Oxydation 
des  Kohlenwasserstoffes  auch  die  Camphencamphersäure  entsteht,  ob- 
wohl das  aus  der  nicht  mit  Salpetersäure  gereinigten  Portion  der 
Säure  bereitete  Silber- Salz  einen  etwas  zu  niedrigen  Silbergehalt 
zeigte  (51.43  pCt.  statt  52.J7  pCt.).  Die  Menge  der  Camphencampher- 
säure tritt  also  gegen  die  der  Camphenylsäure  sehr  zurück,  während 
bei  der  Oxydation  des  Camphens  aus  Isoborneol  das  Verhältniss  ge- 
rade umgekehrt  ist.  Daraus  schliessen  wir,  dass  die  quantitative 
Zusammensetzung  der  beiden  Camphene  aus  Isoborneol  und  Methyl- 
camphenilol  verschieden  ist,  obwohl  die  Componenten  dieselben  zu 
sein  scheinen. 

Die  Entstehung  der  beiden  Säuren  aus  dem  Camphen  aus  Methyl- 
camphenilol  ist  in  Anbetracht  der  oben  angeführten  Umlagerung  des 
Methylcamphenilols  bei  der  Oxydation  nicht  befremdend. 

Ferner  haben  wir  beobachtet,  dass  Camphen  aus  Methylcamphe- 
nilol  sich  leicht  nach  der  Walbaum 'sehen  Reaction  in  Isobornyl- 
acetat  umwandeln  lässt.  1  g  Camphen  wurde  mit  3  g  Eisessig  und 
etwas  Schwefelsäure  bei  60^  erwärmt.  Das  isolirte  Acetat  lieferte 
nach  dem  Verseifen  das  wahre  Isoborneol  (Schmp.  212^).  Damit  ist 
also  ein  Kreisprocess  geschlossen: 

Camphen  Caraphenilon 

Isoborneol  y 

^ — ~~   Camphen  Methylcamphenilol 

Warschau,  16.  Juni  1905. 
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430.    N.  Menschutkin:  Ueber  den  Einüuss  indifferenter 
Lösungsmittel  bei  der  Alkylirung  organischer  Basen. 

(Eingegangen  am  26.  Juni  1905.) 

Unter  diesem  Titel  findet  sich  im  Aprilbefte  der  Berichte  ^)  die 
Abhandlung  der  HHrn.  A.  Pinner  und  A.  Franz,  welche,  zur  Klar- 
leguDg  der  Frage,  einiger  Besprechung  meinerseits  bedarf. 

Ueber  das  nämliche  Thema  enthalten  die  Berichte,  sowie  andere 
chemische  Journale,  seit  1895,  meine  Abhandlungen,  von  denen  ich 
nur  folgende  zunächst  anführe:  1.  Zur  Chemie  des  Stickstoffs:  über 
die  Bildungsgeschwindigkeiten  der  Amine  und  der  Alkylammonium- 
salze  (Zeitschr.  für  physikal.  Chem.  17,  194  [1895];  2.  Zur  Kennt- 
niss  der  aliphatischen  KohlenstpfTketten:  Umsetzungsgeschwindigkeiten 
der  primären  Amine  mit  Bromallyl  (diese  Berichte  30,  2775  [1897]; 
3.  Zur  Frage  über  den  Einfluss  chemisch  indifferenter  Lösungsmittel 
auf  die  Reactionsgeschwindigkeiten  (Zeitschr.  für  physikal.  Chem.  34, 
157  [1900]).  Keine  einzige  von  diesen  Arbeiten  ist  in  der  Abhand- 
lung der  HHrn.  A.  Pinner  und  A.  Franz  berücksichtigt.  Zwar 
findet  sich  einmal  mein  Name  erwähnt,  aber  die  angeführte  Abhand- 
lung »über  den  Einfluss  chemisch- indifferenter  Lösungsmittel  auf  die 
Geschwindigkeit  chemischer  Reactionen«  (citirt  nach  dem  Referat  in 
diesen  Berichten  23,  Ref.  620  [1890])  steht  in  keinem  directen  Zu- 
sammenhang mit  der  Alkylirung  organischer  Basen. 

Obgleich  garnicht  erwähnt,  decken  doch  meine  Abhandlungen  das 
ganze  Arbeitsfeld  der  Abhandlung  der  HHrn.  A.  Pinner  und  A. 
Franz,  wie  aus  folgenden  Zeilen  ersichtlich  wird. 

Im  Anfang  ihrer  Abhandlung  besprechen  die  HH.  Verfasser  den 
Hergang  der  Einwirkung  der  Alkylhalogene  auf  verschiedene  Amine. 
Dieselbe  Frage  ist  von  mir  in  der  ersten  der  angeführten  Abhand- 
lungen vollständig  und  systematisch  erörtert  (S.  198 — 203),  und  z.  B. 
sind  die  freien  tertiären  Basen  unmittelbar  nach  der  Gleichung: 
2RNH-hR'Halg  =  R.  NHa. HHalg -+- RR'N 

ei  halten. 

Sodann  gehen  die  HH.  Verfasser  zur  Untersuchung  der  Einwirkung 
der  Halogenalkyle  auf  Piperidin,  Dipropylamin,  Aethylamin,  Amyl- 
amin,  Benzylamin  über.  Alle  diese  Amine  waren  auch  von  mir  be- 
treffs ihrer  Alkylirung  quantitativ  untersucht.  So  werden  im  Jahre 
1895  die  HH.  Verfasser  die  Untersuchung  über  die  Einwirkung  von 
Bromallyl  (und  anderer  Alkylhalogene)  auf  Piperidin  in  Benzollösung 
finden,  ferner  die  Eigenschaften  des  AUylpiperidins,  sogar  die  Er- 


1)  Diese  Berichte  38,  1539  [1905J. 
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wähnung,  dass  Ladenburg  sich  vergeblich  bemüht  hat,  diese  Verbin- 
dung darzustellen.  In  derselben  Abhandlung  ist  Dipropylamin  unter- 
sucht und  AUyldipropylamia  rein  der  obigen  Gleichung  gemäss  darge- 
stellt. Was  die  Einwirkung  der  Halogenalkyle  auf  primäre  Amine 
betrifft,  so  können  die  Herren  Verfasser  in  der  Abhandlung  vom  Jahre 
1895,  sowie  in  derjenigen  vom  Jahre  1897,  eine  vollständigere  Unter- 
suchung als  die  ihrige  vorfinden.  Was  nun  den  Einfluss  der  in- 
differenten Lösungsmittel  auf  die  Alkylirung  der  Basen  betrifft,  so  sind 
von  mir  die  meisten  Basen  in  Benzol-  oder  Aceton-Lösung  untersucht; 
in  der  dritten  meiner  angeführten  Abhandlungen  sind  zu  diesen 
Lösungsmitteln  noch  Propylalkohol,  Bromnaphtalin  und  Acetophenon 
hinzugefügt.  Für  mich  bot  die  Abhandlung  der  HHrn.  A.  Pinn  er 
und  A.  Franz  kaum  etwas  Neues,  und  ich  schliesse  diese  Notiz  mit 
ihren  eigenen  Worten,  »wie  wenig  die  Umstände  der  Alkylirung  der 
Basen  bis  jetzt  von  den  meisten  Forschern  berücksichtigt  werden«. 
St.  Petersburg,  Sosnovka,  Polytechnikum. 


431.  P.  Pfeiffer:  Beitrag  zur  Kenntniss  der  Hydrolyse  des 
Zinnchlorids  und  Zinnbromids.  I. 

(Eingegangen  am  26.  Juni  1905.) 

So  häufig  auch  in  den  letzten  Jahren  die  Hydrolyse  der  Zinn- 
tetrahalogenide experimentell  untersucht  worden  ist,  so  scheint  e& 
doch  noch  nicht  gelungen  zu  sein,  wohldefinirte  Uebergangsglieder 
zwischen  den  Zinnhalogeniden  und  der  Zinnsäure  aufzufinden,  sodass 
der  Verlauf  der  Hydrolyse  gewöhnlich  so  dargestellt  wird,  dass  direct 
aus  Zinntetrachlorid  und  Zinntetrabromid  Zinnsäure  entsteht.  Im  fol- 
genden soll  nun  zunächst  gezeigt  werden,  dass  es  auf  einfache  Weise 
gelingt,  ein  intermediär  auftretendes,  gut  krystallisirtes  Oxybalogenid 
zu  gewinnen;  im  Anschluss  daran  wird  dann  eine  von  der  üblichen 
Ansicht  abweichende  Auffassung  über  den  Verlauf  der  Zinnsalzhydro- 
lyse entwickelt  werden. 

Löst  man  Zinntetrachlorid  in  Wasser  auf,  äthert  die  entstandene 
Lösung  aus  und  lässt  die  vorher  getrocknete  ätherische  Schicht  ver- 
dunsten, so  hinterbleibt  eine  krystallinische  weisse  Masse.  Diese 
krystallisirt  man  am  einfachsten  derart  um,  dass  man  sie  in  abso- 
lutem Aether  auflöst  und  die  filtrirte  ätherische  Lösung  dann  mit 
Ligroin  überschichtet;  in  kurzer  Zeit  beginnt  eine  reichliche  Krystalli- 
sation  farbloser,  compacter,  durchsichtiger  Krystalle,  die  zerlliesslicb 
sind  und  sich  in  Wasser  klar  lösen.    Wie  die  Analyse  ergiebt,  be- 
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sitzen  sie  das  Atom  Verhältnis  Sn:Cl=l:3,  sodass  also  SnClaOH 
vorliegt  und  zwar,  wie  die  weitere  Untersuchung  zeigt,  in  Form  eines 
Wasser- und  Aether-Additionsproductes  der  einfachen  Formel  rSnClsCOH) 

-f-  H2O  +  (C2H5)20. 

Wird  der  analoge  Versuch  mit  Zinntetrabromid  durchgeführt,  so 
gewinnt  man  ein  gut  krystallisirtes  Zinnoxybromid  der  entsprechenden 
Formel:  ScBraCOH)  -h  H2O  -t-  (C2H5)20. 

Dass  in  diesen  krjstallinischen  Körpern  in  der  That  die  ge- 
suchten Zwischenproducte  der  hydrolytischen  Spaltung  vorliegen,  geht 
daraus  hervor,  dass  man  die  grössten  Ausbeuten  erhält,  wenn  man  die 
frisch  bereiteten  Zinnhalogenidlösungen  ausäthert,  dass  hingegen  die 
Ausbeuten  um  so  geringer  werden,  je  älter  die  Lösungen  sind. 

So  ergiebt  z.  B.  eine  25-procentige  Lösung  von  Zinntetrachlorid 
bei  sofortigem  Ausäthern,  berechnet  auf  100  g  Ausgangsmaterial,  9.6  g 
rohes  Oxychlorid,  nach  2  Standen  noch  4.8  g;  nach  6  Stunden  ist 
die  Ausbeute  auf  1.2  g  gesunken.  Aus  einer  50-procentigen  Zinn- 
chloridlösung können  durch  sofortiges  Ausäthern  etwa  29  g  Oxy- 
chlorid gewonnen  werden,  nach  2  Stunden  nur  noch  20  g  (ebenfalls 
berechnet  auf  100  g  Zinnchlorid).  In  ihrer  Zusammensetzung  unter- 
scheiden sich  die  einzelnen  Rohproducte  nur  wenig  von  einander,  dem 
Oxychlorid  ist  immer  ein  gewisser  Procentsatz  an  Zinntetrachlorid 
beigemengt. 

Hiernach  sind  also  SnClaOH  und  SnBrsOH  die  ersten  fassbaren 
Producte  der  Zinnchlorid-  resp.  Zinnbromid-Hydrolyse,  die  dann  all- 
mählich, wohl  durch  Zwischenstufen  hindurch,  in  Zinnsäure  ubergehen. 
Für  die  theoretische  Deutung  der  Zinnsalzbydrolyse  von  besonderer 
Wichtigkeit  ist  nun  die  Thatsache,  dass  die  Alkoholyse  der  Zinn- 
halogenide durchaus  parallel  verläuft  dem  ersten  Stadium  der  Hydro- 
lyse. Wie  schon  G.  Fischer^)  vor  längerer  Zeit  gefunden  hat,  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Aethylalkohol  auf  Zinntetrachlorid  das 
Alkoholat  SnCl30C2H5  C2H5OH.  Diese  Beobachtung  ist  dann 
später  von  A.Werner  und  P.  Pfeiffer^)  bestätigt  worden.  Letztere 
fanden  weiterhin,  dass  Zinntetrabromid  mit  Alkohol  einen  ähnlich  zu- 
sammengesetzten Körper  giebt.  Da  aber  von  dieser  Substanz  bisher 
nur  einige  Zinnbestimmungen  vorlagen  und  sie  auch  nur  in  Form 
eines  weissen  Pulvers  erhalten  worden  war,  so  wurde  ihre  Darstellung 
wiederholt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  absolutem  Alkohol 
konnten  ziemlich  grosse,  farblose,  glänzende  Blättchen  erhalten  werden, 
deren  Zusammensetzung  auf  die  auch  schon  von  Werner  und  Pfeiffer 
angegebene  Formel  SnBr30C2H5  -h  C2H5OH  stimmte. 


Monatsh.  für  Chem.  5,  427.    2)  Zeitschr.  für  anorgan.  Chem.  17,  82. 
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Wir  sehen  also,  dass  entsprechend  dem  Ersatz  eines  Halogen- 
atoms durch  die  OH-Gruppe  bei  der  Hydrolyse,  bei  der  Alkobolyse 
ein  Halogenatom  durch  den  Alkoholrest  OCaHö  substituirt  wird,  so- 
dass also  in  der  That  Hydrolyse  und  Alkoholyse  analog  verlaufende 
Vorgänge  sind,  die  man  zweckmässig  auf  gleicher  Grundlage  erklärt. 

Berücksichtigt  man  nun,  dass  Zinntetrachlorid  kein  Elektrolyt  ist, 
und  dass  Alkohol  nur  geringes  elektrolytisches  Dissociationsvermögen 
für  gelöste  Körper  besitzt,  so  wird  der  Versuch  nahe  gelegt,  den 
wesentlichen  Verlauf  der  Alkoholyse,  mithin  auch  den  der  Hydro- 
lyse, als  einen  rein  chemischen  Vorgang  aufzufassen,  also  ohne  Zu- 
hülfenahme  von  lonenreactionen  zu  deuten.  Die  einfachste  Beschreibung 
der  eintretenden  Vorgänge,  und  zwar  auf  Grund  der  Coordinations- 
lehre,  ist  etwa  folgende: 

Bringt  man  mit  Zinntetrachlorid  oder  Zinntetrabromid  Körper, 
wie  Wasser,  Alkohole,  Aether,  Pyridin,  Alkylsulfide,  Salzsäure  u.  s.  w. 
zusammen,  so  werden  sich  zunächst  reine  Anlagerungsverbindungeu 

des  Typus  j^Sn         resp.    Sn  bilden,  indem  die  am  Zinnatom 

vorhandenen  freien  Coordinationsstellen  mehr  oder  minder  vollständig 
ausgefüllt  werden.  Die  so  entstehenden  Verbindungen  sind  dann 
stabil,  wenn  sich  keine  Salzsäure  oder  Bromwasserstoffsäure  abspalten 

kann,  wie  z.B.  die  Additionsproducte:  Sn  Sn  ^^^-j^,  Sn 

SnpJ*    „  .   u.  s.  w.  zeigen^);  anders  hingegen  liegen  die  Verhältnisse 

bei  den  Wasser-  und  Alkohol- Anlagerungen.  Lässt  man  Zinntetra- 
chlorid  oder  -bromid  z.  B.  mit  Wasser  reagiren,  so  entstehen  ebenfalls 
primär  die  den  Pyridin-,  Aether-  und  Sulfid- Additionen  entsprechenden 
Zinnhai ogenidhydrate.  Diesen  Hydraten  sprechen  wir  aber  die  Tendenz 
zu,  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Wasser  Salzsäure  resp.  Brom- 
wasserstoffsäure abzuspalten 2),  etwa  nach  den  Gleichungen: 

^.  CI3  ß«*3 

d.  h.  es  tritt  Hydrolyse  ein.  Durch  Wiederholung  dieses  Processes- 
entsteht  schliesslich  Zinnsäure.  Ganz  entsprechend  müssen  wir  die 
Alkoholeinwirkung  auffassen;  auch  hier  wird  der  primäre  Vorgang  in 


1)  üeber  die  Auffassung  dieser  Molekül  Verbindungen  als  reine  Additions- 
verbindungen ohne  Einlagerungen  siehe  die  Arbeit  von  Werner  u.  Pfeiffer: 
Zeitschr.  für  anorgan.  Chem.  17,  82. 

2)  Ebenso  beim  Erhitzen  der  festen  Producte. 
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einer  Addition  bestehen*),  der  dann  secundär  erst  die  Salzsäure- 
resp.  Brom  Wasserstoff- Abspaltung  folgt,  etwa  nach  dem  Schema; 

OC2H5 


SnCU   -V     Sn/n^H     \  >  Sn 


(^^02115)8 


0= 


H 


C2H5 

Durch  diese  hier  kurz  skizzirten  Anschauungen  gelingt  es  vor 
allem,  den  Verlauf  der  Einwirkung  der  verschiedenartigsten  Stoffe 
auf  die  Zinnhalogenide  unter  einen  einheitlichen  Gesichtspunkt  zu 
bringen. 

Die  Versuche  zur  Hydrolyse  und  Alkoholyse  der  Zinnhalogenide 
werden  fortgesetzt.  Femer  soll  noch  näher  untersucht  werden,  ob  die 
aufgefundenen  hydrolytischen  Spaltungsproducte  in  Beziehung  stehen 


zu  der  Säure 


Sn  ' 

L  (0H)3. 


Hg,  die  ein  üebergangsglied  darstellen  würde 

zwischen  der  Zinnchlorwasserstoffsäure  [SnCl6]H2  und  der  Zinnsäure, 
die  nach  den  schönen  Arbeiten  von  Bellucci  und  Parravano'^)  als 
[Sn(OH)6]H2  aufzufassen  ist. 

Experimentelles. 
1.  Hydrolyse  von  Zinntetrachlorid. 

Die  Darstellung  des  Oxychlorids  ist  schon  weiter  oben  angegeben 
worden;  zweckmässig  äthert  man  eine  frische  50-procentige  Lösung  von 
Zinntetrachlorid  aus,  die  man  durch  Lösen  von  Zinntetrachlorid  in 
Wasser  unter  äusserer  Kühlung  mit  Eis  bereitet. 

Trocknen  der  ätherischen  Lösung  mit  Chlorcalcium  ist  nicht  un- 
bedingt erforderlich.  Sollte  das  nach  dem  ersten  Umkrystallisiren 
aus  Aether-Ligroin  erhaltene  Product  noch  kein  exactes  Atomverhält- 
niss  Sn :  Cl  =  1:3  geben,  so  genügt  nochmaliges  Losen  in  Aether 
und  Versetzen  der  ätherischen  Lösung  mit  Ligroin,  um  ein  völlig 
analysenreines,  krystallisirtes,  farbloses  Product  zu  erhalten.  An 
freier  Luft  ist  die  Substanz  zerfliesslich;  in  Wasser  ist  sie  völlig  klar 
löslich,  ebenso  löst  sie  sich  leicht  in  Aether,  dagegen  ist  sie  fast  un- 
löslich in  Ligroin.  Ihr  Schmelzpunkt  beträgt  etwa  160^,  jedoch  be- 
ginnt sie  sich  schon  vorher  zu  zersetzen.  Wird  die  Substanz  trocken 
erhitzt,  so  entweichen  Ströme  von  Aether;  löst  man  sie  in  wenig 
Wasser,  so  scheidet  sich  darauf  sofort  eine  Aetherschicht  ab. 

0.2658  gSbst.;  0.1196  g  Sn02,  0.3434  gAgCl.  —  0.3149  g  Sbst.:  0.1401g 
SnOa,  0.4066  g  AgCl.  —  0.2154  g  Sbst.:  0.1100  g  CO2.  —  0.2664  g  Sbst.: 
0.1378  g  CO2,  0.0924  g  H2O. 


0  In  diesem  Falle  ist  bisher  das  primäre  Additionsproduct  noch  nicht 
bekannt;  wie  vorläufige  Versuche  gezeigt  haben,  wird  es  sich  aber  auch  hier 
isoliren  lassen.  ^)  Zeitschr.  für  anorgan.  Chem.  45,  142. 
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SnCls.OH  +  H2O  +  (C2H5)2  0. 

Ber.  Sn  35.48,  Cl  31.89,  C  14.37,  H  3.89. 

Gef.  »  35.46,  35.03,  »  31.95,  31.94,  »  13.92,  14.11,  »  3.85. 

2.  Hydrolyse  von  Zinntetrabromid. 
Die  DarstelluDg  von  SnBraOH  4- HgO  H-  (C2 115)2  O  ist  durchaus 
analog  der  des  Chlorkörpers,  nur  darf  in  diesem  Falle  die  ätherische 
Schicht  nicht  längere  Zeit  mit  Chlorcalcium  getrocknet  werden,  in- 
dem dann  theilweiser  Ersatz  von  Brom  durch  Chlor  stattfindet.  Das 
basische  Bromid  bildet  compacte,  durchsichtige,  farblose  Krystalle, 
die  an  der  Luft  bald  zerfliessen;  zur  Analyse  werden  sie  über  Phos- 
phorpentoxyd  getrocknet.  In  Wasser  sind  sie  klar  löslich,  ebenso  in- 
Alkohol, Aether  und  Essigester,  dagegen  sind  sie  unlöslich  in  Ligroin, 
Benzol,  Schwefelkohlenstoff.  Bei  etwa  1 10°  schmelzen  sie  unter  Zer- 
setzung. 

0.6206  g  Sbst.:  0.1994  g  SnOa,  0.7494  g  AgBr.  -  0.2334  g  Sbst.: 
0.0754  gSnOa,  0.2836  gAgBr.  -  0.3470  g  Sbst. :  0.1282  g  CO2,  0.0850  g  H2O. 
SnBrs.OH  +  H2O  +  (C2H5)20. 

Ber.  Sn  25.35,  Br  51.34,  C  10.27,  H  2.78. 

Gef.  »   25.3,    25.44,  »  51.38,  51.66,  »  10.08,  »  2.70. 

3.  Alkoholyse  von  Zinntetrabromid. 
Man  giebt  zu  etwa  8  g  absolutem  Alkohol  in  kleinen  Portionen 
20  g  Zinntetrabromid;  hierbei  tritt  eine  heftige  Reaction  ein,  indem 
sich  die  Flüssigkeit  stark  erhitzt  und  schwach  gelb  färbt.  Dann  er- 
wärmt man  die  Masse  noch  etwa  2  Stunden  lang  am  Rückflusskühler 
auf  dem  Wasserbade  und  lässt  die  entstandene  klare  Lösung  erkalten. 
In  kurzer  Zeit  beginnt  eine  reichliche  Ausscheidung  schöner  glänzen- 
der, farbloser  Blättchen,  die  das  alkoholytische  Spaltungsproduct  dar- 
stellen, und  so  direct  analysenrein  erhalten  werden.  Die  Krystalle 
schmelzen  unter  Zersetzung  gegen  160^  In  Alkohol  und  Aether  sind 
sie  gut  löslich,  nicht  dagegen  in  Wasser,  mit  dem  sie  bald  Zinn- 
hydroxyd abscheiden. 

0.2570  g  Sbst.:  0.0864  g  S11O2,  0.3228  g  AgBr.  -  0.3150  g  Sbst.: 
0.1164  g  CO2,  0.0610  g  H2O. 

SnBra.OCsHö  -{-  C2H5OH.    Ber.  Sn  26.34,  Br  53.39,  C  10.68,  H  2.45. 

Gef.  »   26.47,   »  53.47,  »  10.08,  »  2.15. 

Die  orientirenden  Versuche  zu  dieser  Arbeit  wurden  mit  Hrn. 
K.  Schnurmann  durchgeführt.  Bei  der  Reindarstellung  und  Analyse 
der  Körper  erfreute  ich  mich  der  Unterstützung  von  Hrn.  P.  Koch. 

Zürich,  Chemisches  Uniyersitäts-Laboratorium  im  Juni  1905. 


2471 


432.    A.  Lipp  und  E.  Widnmann:   Ueber  die  Einwirkuog 

des  Formaldehyds  auf  A'-Methyl-J^-tetrahydropikolin. 
II.  Mittheilung:  iY-Methyl-j^-Acetopiperidin  (iV-Methyl-i^^-Pipe^yl- 


(Eingegangen  am  26.  Juni  1905;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  0.  Diels.) 

In  der  ersten  Mittheiluog  0  zeigten  wir,  dass  bei  der  in  der  Ueber- 
€chrift  erwähnten  Reaction  eine  Verbindung  entsteht,  die  durch  mehrere 
aufeinander  folgende  Vorgänge  schliesslich  in  iV-Methyl-^-Aethyipipe- 
ridin  übergeht.  Es  muss  daher  bei  dieser  Condensation  der  Substi- 
tuent  CH2OH  in  der  |:i-Stellung  des  Piperidinringes  eintreten  und  nicht 
in  der  «  Stellung,  wie  der  Eine 2)  von  uns  früher  annahm.  Die  Frage, 
ob  dabei  ein  a^-Derivat  oder  ein  Abkömmling  des  Pyridins  mit  nur 
einer  Seitenkette  in  der  ^-Stellung  entsteht,  wurde  offen  gelassen. 
Ferner  wurde  in  der  erwähnten  Abhandlung  hervorgehoben,  dass 
nach  Ladenburg  ^)  bei  dieser  Reaction  ein  iV-Methyl-«-ziMetrahydro- 
pikolin-^- alkin,  also  ein  a/i^- Derivat  des  Pyridins  sich  bilde,  das  dann 
durch  die  erwähnte  Aufeinanderfolge  von  Reactionen  iV- Methyl- /i/- 
Aethylpiperidin  liefere.  Auch  wiesen  wir  schon  darauf  hin,  dass  bei 
dieser  Annahme  Ladenburg's  namentlich  der  Reactionsverlauf  bei 
Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  das  iV-Methyl-a/^-äthylen- 
piperidin  unverständlich  bleibt. 

Unsere  weiteren  Versuche  führten  uns  nun  zu  einer  ganz  anderen 
Auffassung  der  Einwirkung  des  Formaldehyds  auf  iV-Methyltetrahydro- 
pikolin,  worüber  wir  im  Folgenden  uns  zu  berichten  erlauben. 

Schon  früher  wurde  von  dem  Einen^)  von  uns  beobachtet,  dass 
beim  Benzoyliren  des  Tetrahydropikolins  nicht  das  erwartete  Benzoyl- 
product  dieser  Base  entsteht,  sondern  eine  Verbindung,  welche  aus 
dem  benzoylirten  Tetrahydropikolin  durch  Wasseraufnahme  unter  Auf- 
spaltung des  Pyridinringes  sich  ableitet,  das  Benzoylderivat  eines  Ke- 
tons,  wie  es  nachstehende  Formeln  erläutern: 


Damals  wurde  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  eine  derartige 
Aufspaltung  des  Pyridinringes  erst  durch  den  Eintritt  der  negativen 
Benzoylgruppe  in  das  Molekül  bedingt  werde.    Desgleichen  wurde 


Methylketon). 


NH.COCßHj 


CH2 


CH3 
CO 

(CH2)4 

•NH.COC0H5 


0  Diese  Berichte  38,  2276  [1905]. 
3)  Ann.  d.  Chem.  301,  117. 


2)  Ann.  d.  Chem.  294,  135. 
4)  Ann.  d.  Chem.  289,  198. 
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ebenfalls  schon  fiüher  die  Beobachtung  gemacht  dass  sich  Aniliu 
ganz  analog  zum  Brombutylmethylketon  verhält  wie  das  Methylamin,, 
dass  es  mit  demselben  bromwasserstoffsaures  A^-Phenyl-tetrahydropi- 
kolin  bildet.  Wird  aber  aus  diesem  Salz  die  Base  abgeschieden,  so 
tritt  eine  tiefergehende  Veränderung  —  eine  Aufspaltung  des  Pyridin- 
ringes  unter  Anlagerung  der  Wasserbestandtheile  —  ein  und  es  ent- 
steht Phenylamidobutyl-methylketoQ.  Kommt  Letzteres  mit  Säuren 
zusammen,  so  entstehen  Salze  des  A^-Phenyltetrahydropikolins  und 
nicht,  wie  man  erwarten  sollte,  des  Amidoketons,  es  findet  also  hier- 
bei unter  Wasseraustritt  wieder  Ringschluss  statt.  Auch  dieses  Ver- 
halten wurde  dem  Einfluss  der  negativen  Phenylgruppe  zugeschrieben. 
Es  zeigt  daher  das  Phenylamidobutylmethylketon  bei  der  Salzbildung 
ein  ganz  ähnliches  Verhalten  wie  das  Cotarnin  und  Hydrastinin,  welche 
gleichfalls  unter  Wasserabspaltung  und  Bildung  eines  theilweise  hy- 
drirten  Pyridinringes  Salze  liefern,  worauf  zuerst  Roser^)  hinwies. 
Beim  Freimachen  dieser  Basen  aus  ihren  Salzen  wird  der  Pyridinring 
unter  Wasseraufnahme  wieder  gesprengt,  und  es  entsteht  der  ent~ 
sprechende  Aldehyd,  Cotarnin  oder  Hydrastinin,  während  aus  den 
Salzen  des  iV-Phenyltetrahydropikolins  beim  Versetzen  mit  einer  Base 
ein  Keton  erhalten  wird.  Allerdings  entsteht  bei  der  Salzbildung  des- 
Cotarnins  und  Hydrastinins  eine  Doppelbindung  zwischen  dem  Stick- 
stoff- und  einem  Kohlenstoff- Atom,  während  beim  Phenylamidobutyl- 
methylketon unter  dieser  Bedingung  sich  die  Doppelbindung  zwischen 
zwei  KohlenstofFatomen  ausbildet.  Bei  Cotarnin  und  Hydrastinin 
findet  ferner  unter  Wasserabspaltung  Ringschluss  statt  bei  der  Reduc- 
tion  der  Carbonylgruppe  dieser  Basen  und  zwar  bildet  sich  dabei  ein 
widerstandsfähigerer  Piperidinring. 

Es  lag  nun  der  Gedanke  nahe,  dass  das  eben  erwähnte  eigen« 
thümliche  Verhalten  des  Benzoyltetrahydropikolins  und  iV-Phenyltetra- 
hydropikolins  nicht  allein  durch  die  negativen  Atomgruppen  Benzoyl 
und  Phenyl  bedingt  sei,  sondern  dass  dasselbe  in  erster  Linie  durch 
die  Constitution  dieser  Basen  begründet  werde,  vorzugsweise  durch 
die  Doppelbindung  zwischen  zwei  Kohlenstoffatomen,  von  welchen  da* 
eine  dem  Stickstoff  benachbart  und  noch  mit  einem  Kohlenwasserstoff- 
rest (CH3)  verbunden  ist.  Dadurch  ist  die  Möglichkeit  zur  Bildung 
eines  Ketons  gegeben,  ähnlich  wie  bei  den  Salzen  des  Cotarnins  und 
Hydrastinins  eine  solche  zur  Entstehung  eines  Aldehyds.  Folgende 


1)  Ann.  d.  Chem.  289,  234. 

2)  Ann.  d.  Chem.  249,  156  und  168.  Vergleiche  auch  Freund,  Ann. 
d.  Chem.  271,  311. 
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Formeln,  worin  R  Wasserstoff  oder  ein  kohlenstoffhaltiges  RadicaL 
bedeutet,  mögen  dies  versinnbildlichen : 

CH.  GH.  "^^^ 

H.cL/C.CHs-^  H,cL  ^<0H  '   (CH,)^  ' 

N.R  NH.R  NHR 

Ohne  Zweifel  wird  auch  das  Radical,  welches  mit  dem  Stickstoff 
verbunden  ist,  bei  diesen  Reactionen  einen  bestimmten  Einfluss  aus- 
üben,   aber   es   wird   nicht   allein   maassgebend   für   ihren  Verlauf 
sein.    Während  nämlich  das  iV-Phenyltetrahydropikolin  als  solches 
überhaupt  nicht  hergestellt  werden  konnte,  sondern  nur  das  ent- 
sprechende Keton,  lässt  sich  das  Tetrahydropikolin  leicht  gewinnen, 
indessen  konnte  das  sich  davon  ableitende  Keton  nicht  isolirt  werden. 
Es  verhalten  sich  also  beide  Verbindungen,  von  welchen  die  eine 
Phenyl,  die  andere  Wasserstoff  am  Stickstoff  enthält,  wesentlich  ver- 
schieden.   Man  darf  aber  wohl  annehmen,  dass  die  wässrige  Lösung 
des  Tetrahydropikolins  gemäss  dem  Verhalten  beim  Benzoyliien  das 
entsprechende  Keton  enthält,  das  aber  schon  beim  Abscheiden  mit 
Aetzkali  unter  Wasserabspaltung  und  Ringschluss  in  Tetrahydropikolin 
übergeht,  ähnlich  wie  bei  der  Salzbildung.   Sobald  die  Doppelbiadung 
im  Pyridinring  durch  Reduction  aufgehoben  wird,  hört  auch  die  Labi- 
lität der  Verbindung  auf;   bei   den  von  dem  Einen  von  uns  aus  dem 
Tetrahydropikolin  und  seinen  Homologen  ^)  hergestellten  Piperidinde- 
rivaten  ist  eine  solche  Aufspaltung  des  reducirten  Ringes  nicht  mehr 
zu  beobachten.   Daher  darf  wohl  dieses  eigenthümliche  Verhalten  der 
Tetrahydropyridine,  wie  schon  hervorgehoben,  vorzugsweise  der  darin 
enthaltenen  Doppelbindung  zugeschrieben  werden. 

Aehnlich  wie  das  Tetrahydropikolin  und  sein  am  Stickstoff  phe- 
nylirtes  Homologe  werden  sich  auch  die  übrigen  Homologen  verhalten. 
Wir  dürfen  daher  auch  von  dem  iV-Methyltetrahydropikolin  annehmen, 
dass  es  in  verdünnter,  wässriger  Lösung  nicht  als  theilweise  hydrirtes 
Pyridinderivat,  sondern  als  Keton  enthalten  ist.  Beim  Versetzen  einer 
solchen  Lösung  mit  Aetzkali,  also  beim  Abscheiden  und  Entwässern 
geht  das  Keton  wieder  in  das  Pyridinderivat  über,  ebenso  wie  bei  der 
Salzbildung.  Wir  haben  daher  die  folgenden  wechselseitigen  Be- 
ziehungen beider  Verbindungen,  wobei  intermediär  ein  ungesättigter 
Alkohol  auftritt: 

CH2  CHa  CH2 

H2C,-'--CH2  H2Cr-^CH  _  H2Cr^^,CH 

H2CL    CO.CH3  ^  H2Ck  ''C<_^H  ^  ^^^Vn;?^^ ' 
NH.CH3  NH.CHb^"  N.CH3 


Ann.  d.  Chem.  289,  198. 
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Damit  steht  auch  die  Thatsache  in  Einklang,  dass  das  iV-Methyl- 
tetrahydropikolin  beim  Zusammenbringen  mit  Wasser  sich  nur  all- 
mählich auflöst,  obgleich  es  in  grosser  Menge  darin  löslich  ist.  Es 
bleibt  zuerst  einige  Zeit  als  Oel  neben  dem  Wasser  bestehen,  und  erst 
nach  und  nach  findet  völlige  Lösung  unter  Wärmeentwickelung  statt. 

Wenn  nun  eine  solche  Lösung  nicht  iV-Methyltetrahydropikolin, 
sondern  das  entsprechende  Keton  enthält,  so  wird  der  Formaldehyd 
ganz  ähnlich  darauf  einwirken,  wie  dies  Tollens  und  seine  Mit- 
arbeiter bei  den  Untersuchungen  über  das  Verhalten  dieses  Aldehyds 
zu  Aceton  und  verschiedenen  Keto Verbindungen  bei  Anwesenheit  einer 
Base,  nämlich  Calciumhydroxyds,  festgestellt  haben. ^) 

Es  wird  zunächst  ein  Wasserstoffatom  der  dem  Carbonyl  benach- 
barten Methylengruppe  durch  Methylol  (.  CH2OH)  ersetzt  werden, 
hierauf  findet  unter  Wasserabspaltung  Bildung  eines  Piperidinringes 
statt,  der  dann  widerstandsfähig  und  nicht  mehr  so  leicht  aufspaltbar 
ist.  Damit  scheint  die  Einwirkung  des  Formaldehyds  auf  iV-Methyl- 
tetrahydropikolin  beendigt  zu  sein;  wenigstens  wurde  bis  jetzt  nicht 
beobachtet,  dass  mehrere  Methylolgruppen  in  das  Molekül  eintreten, 
während  die  Reaction  in  den  von  Tollens  und  seinen  Mitarbeitern 
studirten  Fällen,  wo  eine  solche  Ringbildung  ausgeschlossen  ist,  sich 
wiederholt,  bis  alle  Wasserstolfatome  an  den  mit  dem  Carbonyl  ver- 
bundenen Kohlenstoffatomen  durch  die  Methylolgruppe  ersetzt  sind  und 
ausserdem  die  Carbonylgruppe  auch  noch  reducirt  wird. 

Die  Reactionen  finden  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht 
statt.  Damit  wird  eine  bei  der  Einwirkung  des  Formaldehyds  auf 
iV-Methyltetrahydropikolin  bis  jetzt  auffallende  Thatsache,  nämlich  die 
Leichtigkeit,  womit  beide  Verbindungen  auf  einander  reagiren,  ver- 
ständlich. Den  dabei  stattfindenden  Reactionsverlauf  veranschaulichen 
folgende  Formeln: 

CH2  CH2 
H2C|^^CH2.CO.CH3_^  (.jj^Q  ^  HaCr^^jCH.CO.CHs 

NH.CH3  NH.CH3 

CH2 

HgCr^^lCH.CO  CH3 
N.CH3 

Es  entsteht  also  nicht  ein  Tetrahydropyridin-,  sondern  ein  Pipe- 
ridin-Derivat  mit  einem  Substituenten  in  der  |^^-StelluDg,  N-Methjl-ß- 
Acetopiperidin  oder  iV-Methyl-/^-Piperylmethylketon.  Dadurch  wird 
auch  das  Verhalten  der  neuen  Base  leicht  erklärlich,  während  es  nach 
der  erwähnten  Annahme  Ladenburg's  unverständlich  blieb. 

1)  Ann.  d.  Chem.  276,  69,  79,  82;  289,  46. 
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Die  von  dem  Einen  von  uns  beschriebenen  Tetrah ydropikoline 
werden  nämlich  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  leicht  re- 
ducirt^),  das  durch  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  iV-Methyltetra- 
hydropikolin  erhaltene  Condensationsproduct  dagegen  nicht.  Dieses 
verschiedene  Verhalten  ist  bei  Annahm/3  der  früher  von  dem  Einen 
von  uns,  sowie  der  von  Ladenburg  vorgeschlagenen  Constitution 
wenigstens  sehr  auffallend,  wird  aber  leicht  verständlich,  wenn  iV- 
Methyl-fi-Acetopiperidin  vorliegt.  Auch  das  übrige  Verhalten  dieser 
Base  und  ihrer  Abkömmlinge  wird  völlig  klar,  besonders  das  Ver- 
halten zu  Natrium  und  Alkohol,  die  Wasserabspaltung  aus  der  dabei 
entstandenen  Base,  sowie  die  Ueberführung  der  bei  letzterem  Vorgang 
erhaltenen  Verbindung  in  iV-Methyl  |S-Aethylpiperidin.  Nachstehende 
Formeln  veranschaulichen  diese  Reactionen: 

CH2  CH2 
H^C^^CH .  CO .  CH3  H2  Cj-^^jCH .  CH(OH) .  CH3 

N.CH3  N.CH3 

CHa  CH2 

HgCr^^CH.CHiCHa  H2C|^^|CH.CH2.CH3 

H2C^JCH2  ^  H2CLJCH2 

N.CH3  N.CH3 

Folgende  Versuche  sollen  den  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  eben 
entwickelten  Anschauungen  erbringen. 

I.  In  der  wässrigen  Lösung  des  iV-Methyltetrahydro- 
pikolins  befindet  sich  eine  Base  mit  einer  Carbonylgruppe. 

Benzoyl  -  N-  Methylamidobutyl-methylketon,    CH3  .  CO. 

(CH2)4  N<^2-^^^^     Das  iV-Methyl-tetrahydropikolin  lässt  sich  in 

wässriger  Lösung  benzoyliren;  daher  kann  in  dieser  Lösung  nicht  die 
Base  als  solche  enthalten  sein,  sondern  es  muss  sich  darin  das  ent- 
sprechende Keton,  das  iV-Methylamidobutylmethylketon  befinden, 
welches  am  Stickstoff  ein  durch  die  Benzoylgruppe  ersetzbares  Wasser- 
stoffatom enthält. 

Die  Benzoylverbindung  wird  erhalten,  wenn  man  die  wässrige 
Lösung  des  iV-Methyltetrahydropikolins  nach  Schotten-Baumann 
behandelt.  Es  bildet  ein  dickes,  farbloses  Oel ,  das  auch  beim  Ab- 
kühlen  auf  — 12^  nicht  fest  wurde.  In  kaltem  Wasser  ist  es  sehr 
wenig  löslich,  doch  reagirt  die  entstandene  Lösung  alkalisch.  In 
Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  leicht  auf.  Die  bei  der  Analyse  er- 
haltenen Zahlen  stimmen  gut  auf  obige  Formel.  Wird  die  Benzoyl- 
verbindung mit  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  eingedampft,  so  findet 


0  Vergl.  Ladenburg,  Ann.  d.  Ghem.  304,  54. 
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keine  Zersetzung  statt;  auch  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure 
im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100*^  ist  sie  beständig,  erst  bei  140— 150*^ 
wird  sie  glatt  in  Benzoesäure  und  salzsaures  iV-Methyltetrahydro- 
pikolin  zersetzt.  Erstere  wurde  durch  Krystallform  und  Schmelz- 
punkt, Letzteres  durch  Herstellen  des  Goldsalzes  identificirt.  Die 
Benzoylverbindung  liefert  das 

Oxim  CH3.C.(CH2)4N<^2-^''^'^ 
NOH 

enthält  daher  eine  Carbonylgruppe.  Wird  sie  nämlich  mit  der  be- 
rechneten Menge  salzsauren  Hydroxylamins  in  alkobolisch-wässriger 
Lösung  unter  Zusatz  der  äquivalenten  Menge  Natriumcarbonats  auf 
dem  Wasserbad  eine  halbe  Stunde  erwärmt  und  hernach  der  Alkohol 
verdunstet,  so  kann  mit  alkoholfreiem  Aether  ein  gelbes  Oel  ausge- 
zogen werden,  das  nach  längerem  Stehen  im  Vacuum  die  obige  Zu- 
sammensetzung besitzt.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  sehr  leicht  lös- 
lich, in  Wasser  unlöslich.  Fehling'sche  Lösung  wird  davon  auch 
beim  Kochen  nicht  reducirt.  In  Kalilauge  ist  die  Verbindung  leicht 
löslich;  aus  dieser  Lösung  wird  sie  durch  Kohlendioxyd  wieder  als 
Oel  abgeschieden.  Im  krystallisirten  Zustande  konnten  wir  das  Oxim 
nicht  erhalten. 

Auch  mit  Phenylhydrazin  verbindet  sich  das  Benzoyl-.A^-Me- 
thylamidobutyl-methylketon,  doch  war  die  Verbindung  nicht  rein  zu 
erhalten. 

Oxim  des  iV-Methylamidobutyl-methylketons, 
CH3.C.(CH2)4NH.CH3 
NOH 

Bringt  man  die  wässrige  Lösung  des  iV-Methyltetrahydropikolins 
mit  der  Lösung  der  berechneten  Menge  salzsauren  Hydroxylamins  zu- 
sammen, so  tritt  Erwärmung  ein;  zur  Vollendung  der  Reaction  wurde 
noch  Va  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Beim  Verdunsten  dieser 
Lösung  über  Schwefelsäure  schied  sich  das  salzsaure  Oxim  nur  in 
undeutlich  krystallinischen  Massen  aus  und  war  nur  schwer  rein  zu 
erhalten,  weshalb  mit  der  berechneten  Menge  von  Natriumcarbonat 
das  Oxim  freigemacht,  die  Lösung  in  gelinder  Wärme  eingedampft  und 
•der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen  wurde.  Da  dieser 
Auszug  nicht  chlorfrei  war,  wurde  er  neuerdings  eingedampft  und  nun 
die  rückständige  Masse  mit  alkoholfreiem  Aether  extrahirt.  Aus  der 
ätherischen  Lösung  erhält  man  schön  ausgebildete  Täfelcben  von 
rhombischem  Querschnitt,  welche  bei  80-81^  schmelzen.  In  Wasser 
sind  sie  leicht  zu  einer  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  löslich.  Aus 
•  absolutem  Alkohol,  worin  das  Oxim  schwerer  als  in  Wasser  löslich 
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ist,  erhält  man  gleichfalls  gut  ausgebildete  Krystalle.  In  kaltem 
Aether  ist  es  ziemlich  schwer  löslich.  Es  ist  schwach  hygroskopisch. 
Die  Analyse  bestätigt  obige  Formel. 

Das  salzsaure  Salz  des  Oxims  wurde  zwar  krystallisirt,  aber  nicht 
ganz  rein  erhalten. 

Salzsaures  Semicarbazon  des  iV-Methylamidobutyl-methyl- 
ketons,  CH3.C.(CH2)4.NH.CH3.HC1 
is\NH.C0.NH2 

Beim  Zusammenbringen  einer  wässrigen  Lösung  von  salzsaurem 
Semicarbazid  mit  einer  ebensolchen  Lösung  der  äquivalenten  Menge 
Base  trat  nur  schwaches  Erwärmen  ein.  Hierauf  wurde  die  Mischung 
V2  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Beim  Verdunsten  dieser 
Lösung  über  Schwefelsäure  scheidet  sich  das  salzsaure  Semicarbazon 
-des  Ketons  strahlig  krystallinisch  aus.  Aus  heissem  absoluten  Alkohol 
umkrystallisirt,  bildet  es  weisse,  warzige  Krystallaggregate,  die  leicht 
in  Wasser,  schwer  in  heissem  absoluten  Alkohol  und  unlöslich  in 
Aether  sind.  Ihre  wässrige  Lösuug  reagirt  schwach  sauer  und  reducirt 
in  der  Wärme  kräftig  Fe hling'sche  Lösung.  Sie  schmelzen  bei  162^ 
unter  Gasentwickelung.  Die  lufttrockene  Substanz  besitzt  obige  Zu- 
«ammensetzuDg. 

Aus  diesem  Salz  kann  mit  Natriumcarbonat  das  freie  Semi- 
•carbazon  abgeschieden  werden.  Man  erhält  es  aus  absolutem  Al- 
kohol in  büschelförmig  verwachsenen  Nadeln,  die  in  kaltem  absoluten 
Alkohol  schwer,  in  heissem  leichter  löslich  sind.  Sie  lösen  sich  in 
Wasser  sehr  leicht  zu  einer  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit,  aus 
Avelcher  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  Ammoniak  entweicht.  Es 
;gelang  indess  nicht,  das  freie  Semicarbazon  in  ganz  reinem  Zustand  zu 
erhalten. 

Auch  mit  Phenylhydrazin  reagirt  die  wässrige  Lösung  des 
JV-Methyltetrahydropikolins,  allein  die  entstandene  Verbindung  ist 
sehr  zersetzlich,  weshalb  sie  nicht  weiter  untersucht  wurde. 

Nach  diesen  Ergebnissen  kann  es  keinem  Zweifel  mehr  unter- 
liegen, dass  das  iV-Metbyltetrahydropikolin  in  wässriger  Lösung  nicht 
als  solches,  sondern  als  iV-Methylamidobutyl-methylketon  enthalten  ist. 

II.   Das  Condensationsproduct  von  Formaldehyd 
mit  2V-Methyltetrahydropikolin  enthält  eine  Carbonylgruppe 
und  ist  iV-Methyl-^-acetopiperidin. 

C5H9C(CH3)N.CH3 
Oxim  des  iV-Methyl-|:^-acetopiperidins,  nqH 

Bringt  man  das  salzsaure  Salz  der  Base  mit  der  berechneten 
Menge  von  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Natriumcarbonat  in  wässriger 
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Lösung  zusammen  und  erwärmt  1  Stunde  auf  dem  Wasserbade,  so 
lässt  sich  nach  dem  Erkalten  das  Oxim,  wenn  auch  etwas  schwierige 
mit  Aether  ausschütteln.  Beim  Umkrystallisiren  aus  Aether  erhält 
man  hübsche  kleine  Prismen,  welche  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer,  in  warmem  leicht  löslich  sind;  die  Lösung  reagirt  stark  al- 
kalisch. In  absolutem  Alkohol  sind  sie  leicht,  weniger  leicht  in 
Aether  löslich.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  117 — 120*^.  Ueber  Schwefel- 
säure getrocknet,  besitzen  sie  eine  Zusammensetzung,  welche  der 
obigen  Formel  entspricht.  In  Kalilauge  sind  sie  löslich  und  werden 
aus  dieser  Lösung  durch  Kohlendioxyd  wieder  abgeschieden. 

Phenylhydrazon  des  salzsauren  iV-Methyl-/5-acetopiperidins^ 
C5H9C(CH3)N.CH3.HC1 

Es  entsteht  beim  einstündigen  Erhitzen  der  salzsauren  Piperidinbase- 
in  alkoholischer  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Phenylhydrazins, 
auf  dem  Wasserbade.  Hierauf  wurden  das  Lösungsmittel  und  das  ent- 
standene Wasser  verdampft  und  der  Rückstand  mit  absolutem  Aether 
ausgezogen,  um  etwa  überschüssiges  Phenylhydrazin  zu  entfernen.» 
Der  mit  Aether  erschöpfte  Rückstand  wurde  in  heissem,  absolutem 
Alkohol  gelöst.  Beim  Erkalten  und  Verdunsten  dieser  Lösung  scheide» 
sich  glänzende,  körnige  Krystalle  ab,  die  unlöslich  in  Aether,  in 
warmem,  absolutem  Alkohol  ziemlich  leicht  und  leicht  löslich  in 
Wasser  sind.  Sie  reduciren  Fehling'sche  Lösung  auch  in  der  Koch- 
hitze nicht.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  201— 202^,  wobei  sie  eine 
braun  gefärbte  Flüssigkeit  liefern.  Die  Analyse  stimmt  auf  obige 
Formel. 

Dieselben  Krystalle  wurden  erhalten,  als  wir  das  freie  iV-Methyl- 
^-acetopiperidin  mit  der  äquivalenten  Menge  Phenylhydrazin  4  Stunden 
auf  dem  Wasserbad  erhitzten,  wobei  sich  in  dem  öligen  Gemenge 
Wassertröpfchen  abschieden,  hierauf  die  Reactionsmasse  vorsichtig  mit 
Salzsäure  neutralisirten,  abdampften  und  den  Rückstand  mit  Aether 
zuerst  auszogen  und  dann  aus  heissem,  absolutem  Alkohol  umkrystal- 
lisirten. 

Das  freie  Phenylhydrazon  war  nur  ölig  zu  erhalten  und 
wurde  nicht  weiter  untersucht. 

Salzsaures  Semicarbazon  des  i\"-Methyl-^-acetopiperidins^ 
C5H9C(CH3)N.CH3.HC1 
N.NH.CO.NH2 
Bringt  man  die  freie  Base  mit  der  berechneten  Menge  salzsauren 
Semicarbazids,  in  wenig  Wasser  gelöst,  zusammen,  so  erwärmt  sich 
das  Gemisch  schwach.     Es  wird   dann  noch   V2  Stunde  auf  dem 
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Wasserbad  erhitzt.  Nach  dem  Eindampfen  der  fast  neutralen  Flüssig- 
keit auf  ein  kleines  Volumen  scheidet  sich  das  Semicarbazonchlor- 
hydrat  krystallinisch  ab,  welches  man  mit  absolutem  Alkohol  aus- 
wäscht. Aus  der  Lösung  in  heissem,  absolutem  Alkohol  oder  in 
warmem  Wasser  erhält  man  es  dann  beim  Erkalten  in  wasserhellen, 
sechsseitigen,  glänzenden  Prismen  oder  Täfelchen,  welche  in  Wasser 
leicht  zu  einer  neutral  reagirenden  Flüssigkeit  löslich  sind.  Von 
Aether  werden  sie  nicht,  von  kaltem,  absolutem  Alkohol  schwer, 
leichter  aber  von  heissem  gelöst.  Die  Fehling' sehe  Lösung  wird 
davon  auch  in  der  Kochhitze  nicht  reducirt. 

Die  lufttrocknen  Krystalle  enthalten  3  Mol.  Krystallwasser  und 
schmelzen  bei  184^.  Ueber  Schwefelsäure  verlieren  sie  allmählich 
fast  alles  Wasser,  der  Rest  desselben  entweicht  aber  auch  nicht  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure,  sondern  erst  beim  Erhitzen  auf  100—110^. 
Die  wasserfreie  Verbindung  schmilzt  bei  200—202^  unter  Bräunung 
und  Gasentwickelung.  Beim  Stehen  an  der  Luft  nimmt  sie  nach  und 
nach  wieder  3  Mol.  Wasser  auf. 


^    .     ^     .      ^  C5H9C(CH8)N,CH3 
Fre.es  Semicarbazon,  n.NH.CO.NH/ 

Die  wässrige  Lösung  der  salzsauren  Verbindung  wurde  mit  der 
zur  Bindung  der  Salzsäure  berechneten  nötigen  Menge  von  Natrium- 
carbonat  auf  dem  Wasserbade  abgedampft  und  aus  dem  Rückstand- 
in einem  Extractionsapparate  das  freie  Semicarbazon  mit  absolutem 
Aether  ausgezogen.  Aus  absolut-alkoholischer  Lösung  scheidet  es 
sich  in  zu  Drusen  verwachsenen  glänzenden  Blättchen  aus,  die  bei 
175°  ohne  Zersetzung  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  lösen  sie  sich 
sehr  leicht  zu  einer  kräftig  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit,  ebenso 
sind  sie  in  absolutem  Alkohol  leicht,  in  Aether  aber  schwer  löslich. 
Die  Fehling' sehe  Lösung  reduciren  sie  auch  in  der  Wärme  nicht. 
Sie  sind  krystallwasserfrei  und  entsprechen  in  der  Zusammensetzung 
obiger  Formel. 

Da  die  Base,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf 
A^-Methyltetrahydropikolin  entsteht,  ein  Oxim,  salzsaures  Phenyl- 
hydrazon  und  ein  Semicarbazon  bildet,  so  darf  wohl  mit  Bestimmtheit 
angenommen  werden,  dass  sie  eine  Ketogruppe  enthält,  dass  also  ein 
Acetopiperidinderivat  vorliegt. 

Für  diese  Annahme  spricht  ferner  die  Thatsache,  dass  die  Base 
mit  Natriumamalgam  reducirt  und  das  Reductionsproduct  mit  Chrom- 
säure wieder  zum  Ausgangsmaterial  oxydirt  werden  kann. 

Bericht«  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII,  161 
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Reduction  mit  Natriumanialgam. 

Trägt  man  in  die  wässrige  Lösung  des  Chlorhydrats  der  Base 
allmählich  die  dreifache  Menge  des  berechneten  Natriumamalgams  ein  und 
neutralisirt  von  Zeit  zu  Zeit  das  gebildete  Natriumhydroxyd  mit  Salz- 
säure, so  entsteht  der  dem  Keton  entsprechende  Alkohol  Nach  dem 
Abgiessen  der  Lösung  von  dem  gebildeten  Quecksilber  wurde  sie  mit 
Aetzkali  übersättigt  und  mit  Wasserdampf  die  neue  Base  überge- 
trieben. Das  geruchlose  Destillat  wurde  mit  Salzsäure  neutralisirt 
und  abgedampft.  Von  einem  Theil  des  hinterbliebenen  Salzes  stellten 
wir  ein  Gold  salz  her,  welches  sich  in  warzig  verwachsenen  Blättchen 
abschied,  die  bei  124— 125 ^  schmolzen.  In  Goldgehalt  und  Eigen- 
schaften stimmt  dieses  Salz  überein  mit  dem  Chloraurat  des  iV-Methyl- 
pipekolylalkins,  wie  es  der  Eine')  von  uns  früher  beschrieb. 

Aus  dem  grösseren  Theil  des  salzsauren  Salzes  machten  wir  die 
Base  frei.  Nach  dem  Trocknen  mit  Aetzkali  ging  die  Hauptmenge 
derselben  bei  214.5—216.5'^  über  und  zeigte  die  Eigenschaften  der 
früher 2)  als  iV-Methylpipekolylalkin  beschriebenen  Verbindung. 
Ausserdem  bildete  sich  auch  noch  eine  geringe  Menge  einer  höher 
siedenden  Base,  wohl  das  entsprechende  Pinakon,  das  nicht  weiter 
untersucht  wurde  ^). 

Von  der  destillirten  Base  wurde  noch  das  Quecksilberchlorid- 
doppelsalz gewonnen.  Dasselbe  schied  sich  aus  der  heissen 
v^rässrigen  Lösung  in  kurzen  Prismen  bis  körnigen  Krystallen  aus,  hat 
die  Zusammensetzung  C? H14ONCH3 .HCl.eHgCb  und  schmilzt  bei 
165^  ohne  sich  vollständig  zu  verflüssigen.  Es  stimmt  daher  mit  dem 
früher  als  Quecksilberdoppelsalz  des  iV-Methylpipekolylalkins  be- 
schriebenen*) überein. 

Wie  zu  erwarten  war,  ist  die  Reduction  des  A^-Methyl-|3-Aceto- 
piperidins  mit  Natriumamalgam  in  folgender  Weise  verlaufen: 

CH2  CH2 
HsCr^^CH.CO.CHa  _  H2Cr"^|CH.CH(OH).CH3 

HjcL  JcH2  ^  HsCL  JCH2 

N.CH3  N.CH3 

Es  ist  iV-Methyl-|S-Piperyl-Methylalkin  entstanden,  das 
früher  irrthümlicher  Weise  als  iV  Methyl pipekoly kalkin  bezeichnet 
und  aufgefasst  wurde.  Nebenbei  bildete  sich  auch  eine  geringe  Menge 
des  entsprechenden  Pinakons. 


>)  Ann.  d.  Chem.  294,  143.  ^)  Ann.  d.  Chem.  294,  141. 

3)  Vergl.  Engler  u.  Bauer,  diese  Berichte  24,  2530  fl891];  Eugler 
u.  Rosumoff,  diese  Berichte  24,  2527  [1891];  Engler  u.  Majman,  diese 
Berichte  24,  253G  [I8i)l]. 

4)  Ann.  d.  Chem.  294,  145. 
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Oxydation  des  iV-Methyl-/3-Pipery  1-Methylalkins  mit 
Chromsäure. 

Dass  die  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  erhaltene  Base 
thatsächlich  ein  secundärer  Alkohol  ist,  geht  aus  dem  Verhalten  bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäure  hervor.  Zwar  führte  ein  Versuch, 
die  Oxydation  in  Eisessiglösung  mit  Chromtrioxyd  zu  bewirken,  nicht 
zu  dem  erwarteten  Ziel,  wohl  aber  sehr  leicht  die  Oxydation  in 
schwefelsaurer  Lösung  mit  Kaliambichromat. 

Der  basische  Alkohol  wurde  mit  der  berechneten  Menge  Schwefel- 
säure (1  :  3)  und  Kaliumbichromat  zusammengebracht  und,  da  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  keine  Eiowirkung  zu  bemerken  war,  zunächst 
IV2  Stunden  auf  dem  Wasserbad  erwärmt,  dann  noch  ^2  Stunde  auf 
freier  Flamme  gekocht.  Die  grün  gewordene  Flüssigkeit  übersättigten 
wir  mit  Kalilauge  und  trieben  die  entstandene  Base  mit  Wasserdampf 
ab.  Aus  dem  mit  Salzsäure  angesäuerten  Destillat  schieden  sich  nach 
dem  Concentriren  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  strahlig  ver- 
wachsene Krystalle  des  salzsauren  iV-Methyl-|i/-Acetopiperidins  aus, 
welche  bei  156  —  157°  schmelzen,  wie  früher  angegeben*),  und  den 
erwarteten  Chlorgehalt  aufwiesen. 

Das  davon  hergestellte  Gold  salz  bildet  körnige  Krystalle  und 
verwachsene  gelbe  Blättchen,  welche  bei  110°  zusammensintern,  bei 
120°  schmelzen  und  sich  bei  135°  unter  Gasentwickelung  zersetzen, 
sich  also  verhalten,  wie  das  seiner  Zeit  beschriebene  Chloraurat  des 
iV-Methyl  jS-Acetopiperidins^). 

Durch  diese  verschiedenen,  im  Vorhergehenden  mitgetheilten 
Reactionen  ist  der  sichere  Nachweis  erbracht,  dass  in  der  Base, 
welche  bei  der  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  iV-Methyltetrahydro- 
pikolin  entsteht,  eine  Ketogruppe  enthalten  ist.  Ferner  haben  wir  in 
der  ersten  Mittheilung  gezeigt,  dass  sich  aus  dieser  Ketobase  durch 
einfache  Reactionen  ein  |3-Aethylpiperidinderivat  erhalten  lässt.  Es 
kann  daher  kein  Zweifel  mehr  bestehen,  dass  das  erwähnte  Conden- 
sationsproduct  N-  Methyl- /:^-Acetopiperidin  (^V-Methyl-f^-Piperylmethyl- 
keton)  ist.  Daher  findet  die  Reaction  weder  so  statt,  wie  der  Eine^) 
von  uns  früher  annahm,  noch  wie  Ladenburg*)  sie  auseinandersetzte. 

Die  aus  dem  iV-Methyl-/i/-Acetopiperidin  bei  der  Reduction  er- 
haltene Base  gehört  daher  nicht  der  a-  oder  a^-Reihe  an,  sondern  ist 
ein  |:^-Derivat  des  Piperidins,  iV-Methyl-^-Piperyl-Methylalkin,  also 
ein  secundärer  und  nicht  ein  primärer  basischer  Alkohol.   Die  daraus 


»)  Ann.  d.  Chem.  294,  138.  ^)  Ann.  d.  Chem.  294,  139, 

3)  Diese  Berichte  25,  2197  [1892]  und  Ann.  d.  Chem.  294,  135. 
^)  Diese  Berichte  31,  286  [1898]  und  Ann.  d.  Chem.  301,  117. 

161* 
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beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  durch  Wasserabspaltung  gewonnene  Base 
ist  dementsprechend  iV-Methyl-|3-vinylpiperidin. 

Dem  iV-Methyltetrahydropikolin  homologe  Basen  und  ihre  Con- 
densationsproducte  mit  Aldehyden  werden  in  gleicher  Richtung  unter- 
sucht. 

München,  den  24.  Juni  1905. 
Gasanalytisches  Laboratorium  der  technischen  Hochschule. 


433.    K.  A.  Hofmann  und  W.  Metzener: 
Ueber  Ultramarinblau. 

[Mittheilg.  aus  d.  ehem.  Lab.  d.  kgl.  Akad.  d.  Wissenschaften  zu  München.] 

(Eingegangen  am  27.  Juni  1905.) 

Bekanntlich  wird  blaues  Ultramarin  zum  Unterschied  von  anderen 
blauen  Farbstoffen  durch  verdünnte  Säuren  oder  sauer  reagirende 
Salzlösungen  schnell  zersetzt,  wobei  Schwefelwasserstoff,  schweflige 
Säure  und  freier  Schwefel  auftreten.  Hieraus  hat  man  geschlossen  ^), 
dass  der  Chromophor  im  Ultramarin  aus  einer  Polysulfidgruppe .  S .  S .  Na 
oder  einem  unvollständigen  Oxydationsproducte  derselben  bestehe, 
wenngleich  die  blaue  Farbe  bei  anderen  Disulfiden  oder  Thiosulfaten 
mit  ungefärbten  sonstigen  Bestandtheilen  sich  nicht  wieder  findet. 
Wohl  aber  ist  die  von  R.  Weber^)  erhaltene  Verbindung  S3O3  dem 
Ultramarin  ähnlich  (grünblau  bis  blau)  gefärbt;  doch  scheint  ihre  Ent- 
stehung aus  Schwefel  und  rauchender  Schwefelsäure  oder  Schwefel- 
säureanhydrid auf  den  ersten  Blick  hin  jeden  Gedanken  an  eine  nähere 
Verwandtschaft  der  beiden  blauen  Stoffe  auszuschliessen,  weil  man 
ja  das  Ultramarin  gegen  Säuren  überhaupt  für  unbeständig  hält. 

Wir  fanden  nun,  dass  Ultramarinblau  in  Gegenwart  von 
concentrirter  Schwefelsäure  oder  Eisessig  eine  ganz  er- 
staunliche Stabilität  besitzt. 

Durch  eine  Schwefelsäure  von  98.5  Gewichtsprocent  wurde  in 
verschlossener  Flasche  Ultramarin  S  0  aus  den  vereinigten  Ultramarin- 
fariken  (Fabrik  in  Schweinfurt)  innerhalb  6  Wochen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  sichtbar  verändert.  Das  reinblaue  Pulver 
verlor  trotz  wiederholtem  Schütteln  unter  der  ca.  100-fachen  Menge 
der  Säure  weder  an  Nuance  noch  an  Intensität  der  Farbe.   Bei  einer 


Genaue  Zusammenstellung  früherer  Arbeiten  siehe:  Ultramarin,  von 
Dr.  Reinhold  Hoffmann  (1902)  Braunschweig  Vieweg  und  Sohn. 

2)  Poggendorff's  Annalen  156,  531.  •^)  Analyse  siehe  später. 
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Säure  von  93  Gewichtsprocent  begann  erst  nach  12  Stunden  eine 
tcerkbare  Veränderung;  bei  89  Gewichtsprocent  nach  3  Stunden;  bei 
81  Gewichtsprocent  nach  5  Minuten;  bei  65  Gewichtsprocent  nach 
5  Secunden;  doch  beanspruchte  die  völlige  Entfärbung  im  letzteren 
Falle  1  Stunde  Einwirkungsdauer. 

Voraussichtlich  lässt  sich  auf  dieses  Verhalten  des  blauen  Ultra- 
marins  eine  bequeme  technische  Methode  zur  annähernden  Bewerthung 
der  englischen  Schwefelsäure  gründen,  da  diese  nach  Maassgabe  ihres 
Wassergehaltes  zersetzend  wirkt. 

Rauchende,  also  anhydridhaltige  Säure  verändert  Ultramarinblau 
bei  Zimmertemperatur  nicht  und  schützt  dieses  sogar  gegen  rauchende 
Salpetersäure  oder  salpetrige  Säure,  die  sonst  schnelle  Oxydation  der 
Schwefelgruppe  herbeifuhren.  Z.  B.  blieb  das  Blau  unter  einem  Ge- 
misch von  4  Gewichtstheilen  rauchender  Schwefelsäure  und  1  Gewichts- 
theil  rauchender  Salpetersäure  bei  Zimmertemperatur  trotz  wieder- 
holtem Umschütteln  mindestens  2  Wochen  lang  äusserlich  unverändert. 
Ein  Gemisch  von  10  Gewichtstheilen  rauchender  Schwefelsäure  und 
1  Gewichtstheil  Nitrosylschwefelsäure  lieferte  innerhalb  8  Wochen 
keine  sichtbare  Einwirkung. 

Dass  Eisessig,  eventuell  mit  einem  Gehalte  an  Essigsäureanhydrid, 
sich  dem  Ultramarin  gegenüber  ähnlich  indifferent  wie  Schwefelsäure 
oder  Oleum  verhält,  war  zu  erwarten,  und  in  der  That  kann  man 
auch  nach  raonatelangem  Digeriren  mit  Eisessig  keine  Veränderung 
des  blauen  Ultramarins  beobachten  (siehe  später  den  quantitativen  Nach- 
weis). Ein  Zusatz  von  Wasser  zum  Eisessig  wirkt  auffallender  Weise 
bedeutend  stärker,  als  wenn  Schwefelsäure  in  gleichem  Maasse  verdünnt 
wird.  Denn  wie  vorhin  erwähnt,  lässt  die  Letztere  bei  11  Gewichts- 
procent Wasser  erst  nach  3  Stunden  eine  Abblassung  des  blauen 
Pulvers  erkennen,  während  Eisessig  mit  9  Gewichtsprocent  Wasser 
schon  nach  30  Minuten,  mit  16  Gewichtsprocent  Wasser  nach  5  Min. 
sichtbar  zersetzend  wirkt. 

Die  grosse  Beständigkeit  des  Ultramarins  gegen  hochconcentrirte 
Schwefelsäure  oder  Essigsäure  und  die  Zersetzbarkeit  bei  Gegenwart 
von  Wasser  gestatten  die  Anwesenheit  des  Letzteren  oder  seine  Bil- 
dung in  einer  Reihe  von  Fällen  sichtbar  zu  constatiren  durch  die  Ver- 
änderung der  blauen  Farbe  des  zugemischten  Ultramarin  pul  vers;  doch 
soll  hierüber  an  anderer  Stelle  näher  berichtet  werden. 

Ubs  schien  zunächst  die  Entscheidung  der  Frage  wichtig,  ob  durch 
die  concentrirten  Säuren  das  Ultramarinblau  als  ganzes  Molekül  unan- 
gegriffen bleibt  oder  ob  aus  diesem  die  nichtfarbtragenden  Theile 
herausgenommen  werden,  sodass  allenfalls  die  farblose  »Silicatseite« 
entfernt  und  der  eigentliche  Farbkörper  isolirt  wird. 
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Da  concentrirte  Schwefelsäure  durch  wasserfreie  Mittel  schwer  zu 
verdräDgen  ist,  so  beschränkten  wir  uns  auf  die  quantitative  Unter- 
suchung der  mit  Eisessig  -f-  20  pCt.  Essigsäureanhydrid  und  der  mit 
Eisessig- Chlorwasserstoff  -f-  20  pCt.  Essigsäureanhydrid  behandelten 
Präparate.  Wie  erwähnt,  benutzten  wir  Ultramarinblau  S,  bezogen 
von  den  vereinigten  Ultramarinfabriken  (Fabrik  in  Schweinfurt),  das 
nach  sorgfältigem  Waschen  mit  1-procentigem  Ammoniakwasser,  Alko- 
hol, Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Aether  I  im  Vacuum  über  con- 
centrirter  Schwefelsäure  getrocknet  wurde.  Die  Analyse  ergab: 
Si02  41.6  und  41.03  pCt.;  AI2O3  27.3  pCt;  Na  13.9  pCt;  S  11.00  pCt. 

Beim  Digeriren  mit  dem  100-fachen  Gewicht  einer  Mischung  aus 
Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  färbte  sich  die  Flüssigkeit  all- 
mählich roth;  der  anscheinend  unverändert  blaue  Rückstand  hatte  also 
eine  Beimengung  abgegeben,  die  aber  zu  geringfügig  war,  um  näher 
untersucht  zu  werden.  Unter  Ausschluss  von  Luftfeuchtigkeit  wurde 
durch  Abhebern  die  Lösung  entfernt  und  das  zurückbleibende  Blau 
neuerdings  mit  dem  Gemisch  behandelt,  wobei  aber  keine  Rothfärbung 
der  Essigsäure  mehr  zu  beobachten  war.  Durch  nochmaliges  Abhebern 
und  darauffolgendes  Waschen  mit  absolutem  Alkohol,  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Trocknen  im  Vacuum  wurde  das  Ultramarin  dem 
Aeusseren  nach  unverändert  zurückgewonnen.  Die  Analyse  ergab: 
SiOa  40.8  pCt;  AI2O3  27.1  pCt.;  Na  13.6  pCt;  S  11.2  pCt.;  also 
keine  nennenswerte  Differenz  von  der  Zusammensetzung  des  Aus- 
gangsmateriales.  In  den  Eisessigauszügen  konnten  ausser  der  rothen 
Substanz  nur  geringe  Mengen  Thonerde,  Natron  und  Schwefel  nach- 
gewiesen werden,  die  aus  unwesentlichen  Beimengungen  des  käuflichen 
Ultramarins  stammen,  während  der  Farbstoff  selbst  keine  Veränderung 
erlitten  hatte. 

Um  allenfalls  eine  intensivere  Einwirkung  zu  erzielen,  haben  wir 
dasselbe  Ausgangsmaterial  4  Tage  laug  mit  einer  an  Chlorwasserstoff 
gesättigten  Mischung  von  Eisessig  und  V5  Essigsäureanhydrid  bei  15^ 
unter  öfterem  Schütteln  behandelt.  Nach  wiederholtem  Abheben  mit 
dem  Säuregemisch  unter  Vermeidung  von  Luftfeuchtigkeit  wuschen 
wir  der  Reihe  nach  mit  absolutem  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlen- 
stoff und  schliesslich  mit  ammoniakhaltigem  Wasser.  Das  im  Vacuum 
getrocknete  Präparat  war  intensiv  rein  blau  gefärbt  und  ergab  fast 
genau  die  gleichen  Analysenresultate  wie  das  Ausgangsmaterial,  näm- 
lich: SiOa  40.32  pCt;  AI2O3  27.06  pCt.;  Fe.Oa  1.67  pCt.;  Na  14.3  pCt.; 
8  11.72  und  11.34  pCt. 

Wäre  bei  der  Behandlung  mit  Eisessig  Chlorwasserstoff  der 
»Farbtheil«  angegriffen  worden,  so  hätte  die  Färbung  sich  ändern 
müssen,  was  nicht  der  Fall  war;  hätte  der  »Silicattheil«  eine  auch 
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nur  theilweise  Zersetzung  erfahren,  so  wäre  dabei  hydratische  Kiesel- 
säure entstanden.  Aber  auch  dies  kann  als  ausgeschlossen  gelten,  da 
10-procentige  Sodalösung,  die  1  pCt.  freie  Natronlauge  enthielt,  beim 
Erwärmen  auf  deni  Wasserbade  aus  8  g  Substanz  nur  0.013  g  Si02 
entfernte. 

Es  kann  demnach  als  sicher  gelten,  dass  weder  Eisessig  noch 
ChlorwasserstofFeisessig  bei  Gegenwart  von  ca.  20  pCt.  Essigsäureanhy- 
drid das  Ultramarinblau  verändern,  sondern  dass  hierdurch  nur  allfällige 
Beimengungen  entfernt  w^erden. 

Wenn  aber  aus  der  Luft  zu  dem  Säuregemisch  Wasserdampf 
liinzutritt,  oder  wenn  man  kein  Essigsäureanhydrid  beifügt,  dann  er- 
folgt allmählich  eine  Zersetzung,  bei  der  aber  zunächst  der  Schwefel- 
theil weniger  betroffen  wird  als  der  Silicattheil.  Z.  B.  wurde  ein  Ultra- 
marinblau mit  39.5  pCt.  SiO?;  28.10  pCt.  AI2O3;  14.4  pCt.  Na; 
12.1  pCt.  Schwefel  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Bromwasserstoff 
Eisessig  ohne  Anhydrid  und  Waschen  nach  der  oben  erwähnten  Weise 
so  verändert,  dass  die  Analyse  46.96  pCt.  SiOg;  25.15  pCt.  AI2O3; 
10.4  pCt.  Na  und  14.4  pCt.  Schwefel  ergab,  wobei  aber  die  Farbe 
des  Präparates  noch  bell  reinblau  war.  Thonerde  und  Natrium  waren 
also  theilweise  ausgetreten,  Schwefel  dagegen  nicht  in  nachweisbarer 
Menge;  denn  auch  nach  wiederholtem  Digeriren  mit  Schwefelkohlen- 
stoff blieben  14.4  pCt  Schwefel  in  der  Verbindung  zurück;  von  den 
46.96  pCt.  Si02  waren  sodalöslich  geworden  7.64  Theile  also  Procente 
der  analysirten  Substanz. 

Fügt  man  zu  der  mit  Chlor-  oder  Brom -Wasserstoff  gesättigten 
Suspension  des  Ultramarinblaus  Wasser  hinzu,  so  tritt  auch  bei  kleinen 
Mengen  des  Letzteren  bald  eine  deutliche  Zersetzung  ein;  doch  verschwin- 
det die  blaue  Farbe  auch  bei  5  pCt.  Wassergehalt  erst  nach  ^6  Stunden 
vollständig. 

Da  nun,  wie  bekannt,  Ultramarinblau  bei  höherer  Temperatur 
durch  trockne  gasförmige  Säureanhydride  oder  Oxydationsmittel  in 
violette  und  rothe  Farbstoffe  übergeht,  so  versuchten  wir  mit  einer 
Lösung  von  5  g  Brom  in  100  g  Eisessig  und  20  g  Essigsäureanhydrid 
das  Blau  (1  g)  zu  verändern;  aber  selbst  nach  mehrwöchentlichem 
Digeriren  unter  oftmaligem  ümschütteln  bei  Zimmertemperatur  blieb 
die  blaue  Farbe  bestehen.  Lässt  man  Brom  im  Ueberschuss  zu  einer 
Suspension  von  Ultramarinblau  in  Natronlauge  treten,  so  kann  man 
ebenfalls  keine  Entfärbung  wahrnehmen. 

Im  Gegensatz  zu  dieser  Widerstandsfähigkeit  des  blauen  Ultrama- 
rins  gegen  starke  Oxydationsmittel  und  concentrirte  Säuren  steht  das 
Verhalten  von  Alkali-  oder  Erdalkali-Polysulfiden  und  -Thiosulfaten. 

So  wird  z.B.  Natriumpolysulfid  durch  Eisessig,  Essigsäureanhydrid, 
concentrirte  und  rauchende  Schwefelsäure  sogleich  zersetzt;  besonders 
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heftig  wirkt,  wie  zu  erwarten,  ein  Gemisch  von  rauchender  Schwefel- 
säure mit  Vö  ihres  Gewichtes  an  rauchender  Salpetersäure,  also 
dasselbe  Reagens,  das  nach  dem  vorhin  Mitgetheilten  Ultramarinblau 
nicht  angreift. 

Tro(iknes  Natriurathiosulfat  erweist  sich  zwar  gegen  Eisessig  und 
Essigsäureanhydrid  widerstandsfähiger  als  das  Polysulfid,  wird  aber 
von  reiner  und  auch  von  anhydridhaltiger  Schwefelsäure  sogleich  zer- 
stört. 

Wollte  man  nun  die  im  Vergleich  mit  Natriurathiosulfat  und 
Polysulfid  auffallende  Beständigkeit  des  ültramarinblaus  gegen  die 
erwähnten  Reagentien  dadurch  erklären,  dass  man  annimmt,  das  Kiesel- 
säure- und  Thonerde-Gerüst  schützt  die  vorhandenen  Natriumschwefel- 
gruppen, so  muss  dagegen  eingewendet  werden,  dass  eben  dieses  Gerüst 
bei  Gegenwart  von  Wasser  den  Angriff  auch  sehr  verdünnter  Säuren 
nicht  aufzuhalten  vermag. 

Uns  erscheint  im  Zusammenhalt  mit  der  von  den  Polysulfiden 
und  Thiosulfaten  abweichenden  Farbe  des  blauen  ültramarins  seine 
Beständigkeit  gegen  hochconcentrirte  Säuren  als  ein  deutlicher  Hinweis 
darauf,  dass  man  zum  Verständniss  des  »blauen  Wunders  der  Chemie« 
als  nächstliegende  Analogien  die  Verbindungen  des  Schwefels  mit  An- 
hydriden zu  berücksichtigen  hat,  von  denen  bis  jetzt  nur  das  blaue 
Sesquioxyd  S2O3  von  Weber  etwas  näher  bekannt  wurde. 


434.    P.  Engler  und  Julius  Meyer: 
Ueber  Dicyanbernsteinsäureätliylester. 
[Aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Breslau.] 
(Eingegangen  am  1.  Juli  1905.) 
Im   Gegensatz   zur   Weinsäure,    resp.  Dihydroxybernsteinsäure 
lassen  sich  die  Dihalogenbernsteinsäuren  bekanntlich  nicht  in  optische 
Isomere  spalten.    Die  Ursache  ist  wahrscheinlich  eine  sehr  leicht  ein- 
tretende Autoracemisation,  die  auf  Abspaltung  und  Wiederanlagerung 
von    Halogen    oder    Halogenwasserstoff    zurückzuführen    ist.  Wir 
glaubten  nun  auf  günstigere  Verhältnisse  zu  Stessen,  wenn  wir  in-  die 
Bernsteinsäure  an  Stelle  der  Halogen-  oder  Hydroxyl-Gruppen  die 
Cyangruppen  einführten,  da  ja  im  allgemeinen  die  Bindung  zwischen 
Kohlenstoff  und  Cyanrest  eine  relativ  feste  ist. 

Zur  Darstellung  sind  die  Ester  dieser  Verbindung  besser  geeignet, 
als  die  freie  Säure  selbst.  Wir  gingen  daher  vom  Cyanessigsäure- 
äthylester  aus,  den  wir  in  das  Mononatriumsalz  überführten.  Zu 
diesem  Zwecke  wurden  jedes  Mal  2.3  g  Natrium  in  30  g  absoluten* 
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Alkohol  gelöst  und  mit  11g  Cyanessigester  versetzt,  der  im  gleichen 
Volamen  absolutem  Alkohol  gelöst  war.  Das  sich  bald  pul  verförmig 
ausscheidende  schwere  Salz  wurde  abgesaugt,  mit  Aether  gewaschen 
und  getrocknet.  Aus  dem  Filtrat  schied  sich  regelmässig  nach  länge- 
rem Stehen  ein  gallertartiger  Niederschlag  ab,  dessen  Formel  weder 
auf  das  Mono-,  noch  auf  das  Dinatrium-Salz  stimmte.  Im  Gegensatz 
zu  dem  zuerst  ausgeschiedenen  Mononatriumcyanessigester  reagirt 
diese  Substanz  nur  wenig  mit  Jod.  Das  Mononatriumsalz  wurde  in 
ca.  200  ccm  Aethyläther  suspendirt  und  unter  fleissigem  Durchschütteln 
nach  und  nach  mit  Jod  versetzt,  bis  keine  Entfärbung  mehr  eintrat. 
Unter  Abscheidung  von  Jodnatrium  bildet  sich  Dicyanbernsteinsäure- 
äthylester: 

2NaCH(CN).COOC2H5  -t-  J2  =  2NaJ  +  [.CH(CN)COO Ca H5]2. 
Zur  Beseitigung  des  überschüssigen  Jods  wurde  sowohl  metallisches 
Quecksilber,  wie  auch  Thiosulfat  benutzt.  Im  ersten  Falle  bildet 
sich  aus  dem  Dicyanbernsteinsäureester  und  dem  Jodquecksilber  ein 
Doppelsalz,  das  in  Aether  löslich  ist  und  durch  verdünnte  Natron- 
lauge unter  Abscheidung  von  Quecksilberoxyd  und  Dicyanbernstein- 
säureester  zerlegt  wird.  Bequemer  ist  die  Entfernung  des  überschüssi- 
gen Jods  durch  wässrige  Thiosulfatlösung.  Dabei  löst  sich  das  Jod- 
natrium auf,  während  der  Dicyanbernsteinsäureester  im  Aether  gelöst 
bleibt  oder  sich  bei  stärkerer  Concentration  an  der  Trennungsfläche 
der  beiden  flüssigen  Phasen  in  kleinen  Blättchen  ausscheidet.  Die 
ätherische  Lösung  darf  nur  kurze  Zeit  mit  der  Thiosulfatlösung  in 
Berührung  bleiben,  da  sehr  rasch  Verseifung  des  Esters  stattfindet. 
In  Folge  dessen  enthält  die  ätherische  Schicht  häufig  nur  minimale 
Mengen  des  Esters,  während  in  der  wässrigen,  gelbgefärbten  Lösung 
ein  schwer  zu  trennendes  Gemisch  von  Jodnatrium,  Thiosulfat,  Tetra- 
thionat  und  dem  Vei  seifungsproducle  des  Esters  vorliegt. 

Der  Dicyanbernsteinsäureäthylester  lässt  sich  leicht  aus 
absolutem  Aether  umkrystallisiren.  Die  weissen  Blättchen  schmelzen 
bei  1180. 

0.1588  g  Sbst.:  0.3105  g  CO2,  0.0679  g  H2O.  —  0.1190  g  Sbst.:  13.6  ccm 
N  (300,  756  mm). 

(CN.CH.C02C3H5)2.    Ber.  C  53.57,  H  5.36,  N  12.5. 

Gef.  »  53.32,  »  4.75,  »  12.35. 

Es  wurde  nun  versucht,  den  Dicyanbernsteinsäureester  aus  dem 
Dibrom-  und  dem  Isodibrom-Bernsteinsäureester  darzustellen.  Es 
wurde  jedoch  weder  durch  Einwirkung  von  KCN,  noch  von  AgCN 
ein  Resultat  erzielt. 

Der  Dicyanbernsteinsäureester  ist  eine  sehr  leicht  verseifbare 
Substanz.  Während  sie  gegen  kaltes  Wasser  in  Folge  ihrer  Unlös- 
lichkeit relativ  stabil  ist,  geht  sie  beim  Kochen  und  noch  leichter 
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unter  dem  Einfluss  von  Alkalien  oder  Carbonaten  in  eine  Säure  über. 
Dabei  wird  reichlich  Ammoniak  entwickelt  und  die  Lösung  gelb  ge- 
färbt. Die  Säure  liefert  ein  gut  ausgebildetes  Silbersalz,  das  jedoch 
sehr  lichtempfindlich  ist  und  sich  auch  schon  unter  dem  Einfluss  der 
Luft  zu  verändern  scheint.  Daher  konnten  auch  keine  übereinstim- 
menden Analysenwerthe  erhalten  werden.  Denn  während  das  reiue 
Silbersalz  (.HC.COOC2H5.CO2  Ag)2  45.4  pCt.  Silber  enthält,  wurden 
48.97,  49.93  und  52.51  pCt.  Silber  gefunden.  Immerhin  dürfte  es 
aber  zweifellos  sein,  dass  hier  das  Silbersalz  des  Aethantetracarbon- 
säurediäthylesters  vorliegt. 

Als  schliesslich  versucht  wurde,  den  Aethantetracarbonsäuretri- 
äthylester,  resp.  den  Monocyanäthantricarbonsäureäthylester  durch  Be- 
handeln eines  äquimolekularen  Gemisches  von  Natriummalonsäureester 
und  Natriumcyanessigester  mit  Jod  darzustellen,  resultirte  der  Haupt- 
sache nach  stets  der  Aethantetracarbonsäureäthylester  (.CH(C02 €2115)2)2 
vom  Schmp.  76^. 

Aus  dem  Verhalten  des  Dicyanbernsteinsäureesters  geht  demnach 
hervor,  dass  auch  diese  Gruppe  von  Verbindungen  nicht  geeignet  ist, 
über  die  Frage  nach  der  Spaltbarkeit  des  Dihalogenbernsteinsäurederi- 
vate  u.  s.  w.  Licht  zu  verbreiten. 


435.    Hans  Meyer:  Ueber  Chinaldinsäurechlorid. 

(Eingegangen  am  l.  Juli  1905.) 
Während  die  meisten  Derivate  der  Pyridin-(Chinolin-) Carbon- 
säuren (Ester,  Amide,  Nitrile)  in  ihrem  chemischen  und  physikalischen 
Verhalten  den  entsprechenden  Benzolabkömmlingen  vollkommen  analog 
sind,  zeigen  die  Säurechloride  dieser  Körperklasse  sowohl  in  ihren 
Löslichkeitsverhältnissen,  als  auch  in  Bezug  auf  den  Schmelzpunkt, 
wie  ich  dies  schon  vor  längerer  Zeit  mitgetheilt  habe^),  ein  abnormes 
Verhalten. 

In  den  organischen  Lösungsmitteln  sind  sie  entweder  gar  nicht 
(wie  in  Aether,  Benzol  oder  Ligroin)  oder  nur  unter  Veränderung 
(wie  in  den  Alkoholen)  löslich. 

Der  Schmelzpunkt  dieser  Säurechloride  ist  auffallend  hoch;  er 
liegt,  was  noch  nicht  mitgetheilt  wurde,  stets  in  der  Nähe  desjenigen 
des  Chlorhydrates  der  entsprechenden  Säure,  wie  aus  folgender  Ta- 
belle ersichtlich  ist. 


0  Monatshefte  für  Chemie  22,  109  [1901];  25,  1199  [1904]. 
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Picolin- 

Nicotin- 

Isonicotin 

Chinaldin- 

Cinchonin- 
Säure 

Schmelzpunkt  des 
Säurechlorides 

2200 

2450 

gegen  270» 

gegen  170^ 

1900 

Schmelzpunkt  des 
Chlorhydrates 

214-2160 

240« 

gegen  270« 

168-1700 

2070 

Die  Pyridin-Carbonsäurechloride  sind  zudem  geiuchlose,  recht  be- 
ständige Substanzen,  deren  Gesammtcharakter  somit  die  Vermuthung 
aufkommen  lässt,  dass  ihnen  möglicher  Weise  ein  höheres,  als  das 
einfache  Molekulargewicht  zukommen  könnte. 

Eine  Untersuchung  in  dieser  Richtung  liess  sich  indessen,  da  für 
"diese  Körper  kein  passendes  Lösungsmittel  zur  Verfügung  steht,  vor- 
läufig nicht  ausführen. 

Bei  diesem  Stande  der  Dinge  musste  mich  die  im  letzten  Hefte 
der  »Berichte«  St;  2127  ff.  [1905]  publicirte  Mittheilung  von  Best- 
horn und  Ibele  sehr  interessiren.  js,^.  -  -  -  ^-  /,^<^ 

Diese  Forscher  geben  nämlich  an,  nach  meiner  Methode,  mittels 
Thionylcblorid,  ein  in  Benzol  und  Aether  sehr  leicht,  in  Ligroin  etwas 
schwerer  lösliches,  bei  97— 98"  schmelzendes  Chinaldinsäurechlorid  er- 
halten zu  haben,  während  die  ein  Jahr  vorher  von  mir  beschriebene^), 
nach  dem  gleichen  Verfahren  erhaltene  Substanz  bei  175  — 177^  schmolz 
und  in  organischen  Lösungsmitteln  —  wie  alle  anderen  Säurechloride 
dieser  Körperklasse  —  entweder  gar  nicht  oder  nicht  unzersetzt  lös- 
lich sind. 

Wenn  ich  auch  der  Richtigkeit  meiner  Beobachtungen  sicher  war,  so 
habe  ich  doch  in  der  Hoffnung,  in  dem  Best  hörn- Ibele 'sehen  Körper 
ein  hypothetisches,  monomolekulares  Chlorid  etwa  als  Nebenproduct 
auffinden  zu  können,  die  betreffenden  Versuche  wiederholt. 

Je  2  g  reine  Chinaldinsäure  wurden  in  der  schon  mehrfach  be- 
schriebenen Weise  zur  Reaction  gebracht  und  die  nach  dem  im  Vacuum 
«rfolgten  Abdunsten  des  überschüssigen  Thionylchlorids  zurückbleibende, 
oberflächlich  roth  gefärbte  Krystallraasse  nach  dem  Zerreiben  auf  einer 
Thonplatte,  wobei  sie  hell  citroiiengelb  wurde,  weiter  zur  Gewichts- 

I  -constanz  im  Vacuum  über  Stangenkali  und  Paraffin  getrocknet. 

Das  restirende,  hellgelbe  Pulver  wurde  mit  wasser-  und  alkohol- 
freiem Aether,  Benzol  und  Ligroin  digerirt.   In  keinem  Falle  hat  das 

\  schwach  gelb  gefärbte  Lösungsmittel  etwas  anderes  als  minimale  Mengen 
einer  Schmiere  aufgenommen,  die  sicher  kein  Chlorid  enthielt,  da  sie 
mit  Methylalkohol  keinen  Ester  lieferte.   Der  Rückstand  von  der  Be- 


^)  Monatsh.  für  Chem.  25,  1199  [1904]. 
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handlung  mit  Aether  etc.  schmolz,  ebeaso  wie  das  Rohprodukt,  je 
nach  der  Schnelligkeit  des  Erhitzens  bei  168  — 175^  gewöhnlich  gegen 
170^  unter  Zersetzung,  die  sich  durch  Dunkelwerden  des  Productes 
und  beginnende  Gasentwickelung  zu  erkennen  gab. 

Die  Analyse  des  Rohproductes  (I),  sowie  die  des  extrahirten 
Pulvers  (II)  ergab  stimmende  Werthe. 

CioBeNOCl.    Ber.  18.5.    Gef.  1.  19.1,  II.  18.9. 

Dieses  Chinaldinsäurechlorid  gab  nahezu  quantitative  Ausbeute 
an  reinem  Methylester  vom  Schmp.  78^.  1.8  g  Chlorid  wurden  kurze 
Zeit  mit  überschüssigem  Methylalkohol  gekocht,  nach  dem  Erkalten 
mit  sehr  verdünnter  Sodalösung  übersättigt  und  mit  Chloroform  er- 
schöpfend ausgeschüttelt.  Letzteres  hinterliess  nach  dem  Abdestilliren 
1.5  g  reinen  Ester,  der  zudem  mit  den  Chloroformdämpfen  etwas 
flüchtig  ist. 

Aus  diesem  Ester  wurde  auch  wieder  das  Amid  (Schmp.  123^) 
erhalten^). 

Somit  konnte  ich  aus  Chinaldinsäure  ausschliesslich  nur  das  von 
mir  s.  Zt.  dargestellte  Chlorid  erhalten. 

Ueber  die  Natur  und  über  die  Entstehungsbedingungen  des  Körpers 
von  Besthorn  und  Ibele,  welcher  durchaus  nicht  die  Eigenschaften 
eines  Pyridin-(Chinolin-) Carbonsäurechlorids  besitzt,  und  den  ich  nicht 
zu  erhalten  vermochte,  vermag  ich  mir  keine  Meinung  zu  bilden. 

Prag,  Chem.  Laboratorium  der  deutschen  Universität. 


436.  Hermann  Kipper:  Ueber  die  Verwendung  von  Phenyl- 

äther  bei  der  Fri edel- Graf ts'sohen  Reaction. 
[Mitth.  aus  dem  Techn.-chem.  Institut  der  Konigl.  Techn.  Hochschule  zu  Berlin.] 
(EingegaDgen  am  7.  Juli  1905.) 
Da  der  Diphenyläther  durch  das  von  Ulimann  und  SponageP) 
angegebene  Verfahren  ein  ausserordentlich  leicht  zugänglicher  Körper 
geworden  ist,  so  untersuchte  ich  auf  Veranlassung  des  Hrn.  Dr.  F. 
Ulimann,  wie  sich  derselbe  bei  der  Friedel-Crafts'schen  Reaction 
verhält. 

Es  lag  nämlich  die  Wahrscheinlichkeit  nahe,  dass  der  Phenyl- 
äther  mit  Säurechloriden  oder  Säureanhydriden,  unter  der  Einwirkung 

1)  Vor  Kurzem  hat  auch  Reissert,  anscheinend  ohne  Kenntniss  meiner 
Arbeit,  dieses  Chinaldinsäureamid  beschrieben.  Er  fand  den  Schmp.  133^. 
Diese  Berichte  38,  IGll  [1905]. 

^)  Diese  Berichte  38,  2211  [1905 j. 
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von  Aluminiumchlorid,  mit  zwei  Molekülen  dieser  Substanzen  in  Re- 
action  tritt.  Zahlreiche  Versuche  haben  jedoch  gezeigt,  dass  immer 
nur  molekulare  Mengen  der  Componenten  sich  mit  einander  ver- 
binden.   Der  Phenyläther  verhält  sich  also  wie  AnisoP). 

Im  Folgenden  beschreibe  ich  die  aus  Phenyläther  einerseits 
und  Acetylchlorid,  Bernsteinsäureanhydrid,  Benzoylchlorid, 
Phtalsäureanhydrid  andererseits  erhaltenen  Ketone. 

Experimenteller  Theil. 
p-Phenoxy-acetophenon,  C6H5.O.C6H4.CO.CH3. 

Ein  Gemisch  von  1  Mol.  (3  g)  Phenyläther,  IV2  Mol.  (2  g)  Acetylchlorid 
wird  langsam  zu  Mol.  (3.5  g)  Aluminiumchlorid,  das  mit  trocknem 
Schwefelkohlenstoff  überdeckt  ist,  hinzugesetzt.  Die  Reaction  beginnt  schon 
in  der  Kälte,  indem  die  Flüssigkeit  zu  sieden  anfängt  und  eine  lebhafte  Salz- 
säureentwickelung  stattfindet.  Man  mässigt  die  Reaction  anfangs  durch  Ab- 
kühlen. Ist  alles  Acetylchlorid-Aether-Gemisch  hinzugefügt,  so  lässt  man 
«ine  Zeit  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  und  schliesslich  erwärmt 
man  auf  dem  Wasserbade,  bis  die  Salzsäureentwickelung  nachlässt.  Das 
Aluminiumchlorid  geht  in  Lösung;  es  scheidet  sich  an  den  Wänden  des  Kol- 
bens ein  röthlicher,  krystaUinischer  Niederschlag  aus.  Die  Flüssigkeit  färbt 
sich  anfangs  schwach,  dann  intensiv  roth.  Nach  dem  Erkalten  zersetzt  man 
die  Doppelverbindung  mit  Wasser,  indem  man  den  Kolben  von  aussen  kühlt; 
setzt  einige  Tropfen  Salzsäure  hinzu  und  treibt  den  Schwefelkohlenstoff  mit 
Wasserdampf  über.  Das  rothe  Reactionsproduct  ist  anfangs  ölig  und  wird 
beim  Stehen  fest.  Man  reinigt  es  durch  Destillation.  Die  Hauptmenge  geht 
zwischen  318—3250  über.  Das  Destillat  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch 
and  schmilzt  dann  bei  42— 44^  (corr.);  aus  verdünntem  Alkohol  bei  45^  (corr.). 
Die  Ausbeute  betrug  ca.  90  pCt.  der  theoretischen. 
0.1059  g  Sbst.:  0.3070  g  CO2,  0.0541  g  H2O. 

C14H12O2.    Ber.  C  79.24,  H  5.65. 

Gef.  »  79.06,  »  5.71. 
Das  p-Phenoxyacetophenon  ist  leicht  löslich  in  Benzol,  Alkohol 
und  Aether  in  der  Kälte,  in  Ligroin,   verdünntem  Alkohol  in  der 
Hitze.    Die  schwefelsaure  Lösung  ist  intensiv  gelb  gefärbt. 

p-Phenoxy-/^^-benzoylpropionsäure, 
C6H5.O.C6H4.CO.C2H4.COOH 
Auger  fand^),  dass  sich  bei  der  Einwirkung  von  Succinylchlorid 
auf  überschüssiges  Benzol,  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid,  zum 
grössten  Theil  Succinophenon  bildet.   Eine  analoge  Bildung  von  Pben- 
oxysuccinophenon  konnte  bei  der  Verwendung  von  Phenyläther  und 

>)  Diese  Berichte  19,  2103  [1886];  El.  46,  204.  ^)  Bl.  49,  346. 
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BernsteiDsäureanhydrid  nicht  constatirt  werdeo.  Im  Gegentheil  war 
das  Reactionsproduct  alkalilöslich  und  die  Analyse  zeigte,  dass  es  aus 
reiner  /?-Phenoxy-/:^-benzoylpropionsäure  bestand. 

Ein  Geraisch  von  1.75  g  Bernsteinsäureanhydrid  und  2  g  Diphenyläther 
wird  langsam  zu  2.5  g  Aluminiumchlorid,  das  mit  trockenem  Schwefelkohlen- 
stoff bedeckt  ist,  unter  Schütteln  und  Kühlung  gebracht.  Man  verfährt  sonst 
wie  beim  ersten  Versuch.  Zur  rothen  Flüssigkeit  setzt  man  vorsichtig  Wasser 
zu  und  destillirt  den  Schwefelkohlenstoff  ab.  Es  hinterbleibt  ein  flockiger, 
weisser  Körper,  der  abgesaugt,  gewaschen  und  in  etwas  Alkali  gelöst  wurde. 
!Nur  ein  ganz  unbedeutender  Theil  bleibt  ungelöst  ;  es  wurde  hiervon  abfiltrirt 
und  das  Rohproduct  mit  Säure  ausgefällt.  Rohausbeute  2.9  g,  93  pCt.  der 
theoretischen.  Schmp.  116^.  Die  Säure  wurde  aus  verdünntem  Alkohol  um- 
krystallisirt.  Man  erhält  sie  daraus  in  sehr  schönen,  farblosen,  grossen,  glän- 
zenden Blättchen,  die  bei  II?*'  (corr.)  schmelzen. 

0.1260  g  Sbst.:  0.3289  g  CO3,  0.0639  g  H2O. 

Ci6Hu04.    Ber.  C  71.11,  H  5.2. 

Gef.  »  71.19,  »  5.61. 

Die  reine  p-Phenoxy-|i^-Benzoylpropionsäure  ist  leicht  löslich  m 
Benzol,  Eisessig,  Alkohol.  In  verdünntem  Alkohol  in  der  Hitze^ 
Die  schwefelsaure  Lösung  ist  intensiv  gelb  gefärbt. 

p-Phenoxybenzophenon,  CeHs.O.CeHi.CO.CeHs. 

1  Mol,  (2  g)  Diphenyläther,  1  Mol.  (1^/4  g)  Benzoylchlorid  werden  lang- 
sam zu  ca.  2V2  Mol.  (4  g)  mit  trockenem  Schwefelkohlenstoff  bedecktem  Alu- 
miniumchlorid gegeben.  Auch  hier  muss  anfangs  gekühlt  werden.  Die  Lö- 
sung färbt  sich  anfangs  gelb,  dann  braun  und  schliesslich  olivbraun.  Nach 
2/4-stündigem  Erwärmen  zersetzt  man  die  Aluminiumdoppelverbindung  auf  be- 
kannte Weise  mit  Wasser.  Das  rothe,  ölige  Keton  erstarrt  beim  Erkalte» 
krystallinisch  und  wird  mit  etwas  Soda  behandelt.  Man  saugt  dann  den, 
sandfarbigen  Niederschlag  ab.  Das  Rohproduct  (3.1  g,  97  pCt.  der  theo- 
retischen Ausbeute),  schmilzt  bei  66—67°.  Es  wurde  durch  zweimaliges  Um- 
krystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  gereinigt;  daraus  in  kleinen,  glänzenden^ 
farblosen  Nädelchen  erhältlich,  die  bei  71^  (corr.)  schmelzen. 

0.1361  g  Sbst.:  0.4138  g  CO2,  0.0617  g  H2O. 

C19H14O2.    Ber.  C  83.20,  H  5.09. 

Gef.  »  82.91,  »  5  07. 

Das  Phenoxybenzophenon  ist  in  der  Kälte  löslich  io  Benzol,  To- 
luol,  Eisessig,  Aether,  in  Ligroin  erst  beim  Erwärmen.  Die  schwefel- 
saure Lösung  ist  schön  gelb  gefärbt. 

T>,  ,  1,  ....  /-(TT  ^CO.C6H4.0.C6H5 

f>-rnenox y benzoy Ibenzoesaure,  ^6H4<qqqj^ 

1 V2  Mol.  (7  g)  Aluminiumchlorid  werden  mit  trockenem  Schwefelkohlen- 
stoff überdeckt;  dazu  eine  Mischung  von  1  Mol.  (,5  g)  geschmolzenem  Phtal- 
säureanhydrid   und   IV4  Mol.  (7  g)  Diphenyläther  langsam  gegossen.  Maa 
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verfähit  weiter  wie  oben  angegeben.  Die  Flüssigkeit  färbt  sieb  zuerst  schwach, 
dann  intensiv  roth.  Nach  dem  Zersetzen  mit  Wasser  und  Abdestilliren  des 
Schwefelkohlenstoffs  scheidet  sich  das  Rohproduct  beim  Erkalten  krystallinisch 
aus.  Zwecks  Reinigung  wird  es  in  etwas  Alkali  gelöst  und  aus  der  filtrirten 
Lösung  mit  Salzsäure  ausgefällt,  abgesaugt,  gewaschen,  getrocknet.  Rohaus- 
beute 8.5  g,  80  pCt.  der  theoretischen.  Bei  den  nächsten  Versuchen  wurde 
ein  kleinerer  Ueberschuss  an  Phenyläther  genommen;  die  Ausbeuten  betrugen 
dann  ebenfalls  ca.  80  pCt.  Das  Rohproduct  schmilzt  bei  157— 158<^.  Aus 
verdünntem  Alkohol  in  schönen,  grossen,  glänzenden  Nadeln  erhältlich. 
Schmelzpunkt  der  reinen  Säure  163.5^  (corr.). 

0.1303  g  Sbst:  0.3610  g  CO2,  0.0512  g  H2O. 

C20H14O4.    Her.  C  75.47,  H  4.40. 

Gef.  »  75.56,  »  4.39 

Die  Phenoxybenzoylbenzoesäure  ist  sehr  leicht,  schon  in  der 
Kälte  löslich  in  Benzol,  Eisessig,  Aether,  Alkohol,  in  der  Wärme  in 
verdünntem  Alkohol,  Eisessig,  unlöslich  in  Ligroin.  Die  schwefel- 
saure Lösung  ist  von  schöner  rother  Farbe. 


437.  H.  Decker:  Ueber  die  Beziehungen,  des  doppelt 
gebundenen  Kohlenstoffs  zum  Stickstoff,  Sauerstoff  und  Schwefel. 

(Eingegangen  am  26.  Juni  1905;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  0.  Diels.) 

In  Gemeinschaft  mit  Hrn,  O.  Kl  aus  er*)  hatte  ich  den  glatten 
Uebergang  der  substituirten  Benzylidendihydroisochinoline  (der  sogen., 
Isopapaverinbasen)  durch  Lösen  in  Wasser  in  die  quartären  Ammo- 
niumbasen erkannt  und  ich  sprach  mich  dabin  aus,  dass  dieser  auf- 
fallenden Beobachtung  eine  allgemeine  Reaction  zu  Grunde  liegen 
muss,  welche  den  in  «-Stellung  durch  Alkyl  oder  Benzyl  substituirten 
Cyclammoniumbasen  zukommt.  Ich  habe  seitdem  diese  Reaction  bei 
einer  Anzahl  von  Körpern  der  Isochinolinreihe,  in  der  Pyridin-,  Chi- 
noliü-  und  Acridin-Reihe  wiedergefunden.  In  der  Indolinreihe  lagen 
Beobachtungen  von  R.  Brunner^),  in  der  Chinoxalinreihe  von 
Kehrmann^)  vor,  die  sich  genau  in  derselben  Weise  erklären  lassen. 
Auch  auf  die  Xanthon-  und  Thioxanthon- Reihe  haben  sich  die  Re- 
actionen  ausdehnen  lassen,  wobei  der  4-wertbige  Sauerstoff  und 
Schwefel  die  Rolle  des  5-werthigen  Stickstoffs  spielt.  Ueber  mehr  als 
20  Körper  liegen  Beobachtungen  vor,  bei  denen  sowohl  die  Bildung; 


*)  Diese  Berichte  37,  524  [1904]. 

2)  Monatsh.  für  Chem.  21,  156  [1899]. 

3)  Diese  Berichte  25,  1627  [1892]. 
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der  ungesättigten  Base  aus  den  Ammonium-,  Oxonium-  und  Thionium- 
Verbindungen  als  die  Rückbildung  der  Letzteren  beobachtet  worden 
ist.  Es  muss  diese  Reaction  als  eine  ganz  allgemein  gültige  angesehen 
werden.  Um  schematisch  einen  allgemeinen  Fall  zu  nehmen,  wähle 
ich  etwa  den  des  y-Benzylpyridins : 

CH.CßHs  CH2.C6H5 


I      I  -h  H2O 

CH3 
orangeroth 


u 

N 

farblos. 


Das  'Benzyl  kann  durch  einen  Alkylrest,  der  methylirte  Stickstoff 
durch  Sauerstoff  oder  Schwefel,  der  Pyridinring  durch  einen  der  auf- 
gezählten und  schliesslich  die  7- Stellung  des  Alkyls  durch  die  «-Stel- 
lung ersetzt  sein. 


Färbung 

Jodide 

farbneutrale 
Salze 

Alkyliden- 
verbindungen 

Pyridinreihe    .  . 
Isochinolinreihe  . 

hellgelb 
gelb 

farblos 
farblos 

oraoge 
gelb 

mit 
Wasser 

"ChinoliDreihe  .  . 

gelb 

farblos 

gelb 

Indolinreihe    .  . 

gelb 

farblos 

? 

Chinoxalinreihe  . 

? 

farblos 

gelb 

<ü 
u 

gelb 

hellgrünlich- 

cw 

Acridinreihe    .  . 

rot 

gelb 

'B 

Xanthonreihe  .  . 

'schwarzroth 

orange 

hellgelb 

Thioxanthonreihe 

roth 

hellgelb 

i  ö  §  a 

Ö  9 

fl  .2 

a  ö  3 
S'^  o 


Die  Färbung  aller  dieser  Körper  ist  durch  die  eigenthümliche  in 
den  Ring  eingreifende  Stellung  der  Aethylenbindung  bedingt,  wie  sie 
Graebe  zuerst  beim  rothen  Kohlenwasserstoff  Dibiphenylenäthen 
beobachtet  hat. 

Die  Reactionen  lassen  sich  vorzüglich  mit  dem  Auge  verfolgen, 
da  entweder,  wie  aus  der  Tabelle  zu  ersehen,  die  Alkylidenbasen  gelb 
gefärbt  und  benzollöslich  sind,  während  die  Hydroxyde  resp.  die  Salz- 
lösungen farblos  oder  in  der  Acridin-,  Xanthon-  und  Thioxanthon- 
Reihe  die  Salze  stark  gefärbt,  während  die  Alkylenkörper  sehr 
•schwach  gelb  gefärbt  sind. 
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Wie  ich  bereits  angedeutet  habe,  findet  die  auffallend  leichte 
Addition  der  Bestandtheile  des  Wassers  und  der  Säuren  an  weit  aus- 
einanderliegenden Stellen  des  Moleküls  unter  Bindungswechsel  ihre 
einfachste  Analogie  in  den  Fällen  aus  der  aliphatischen  Reihe  bei 
Körpern  mit  zwei  Doppelbindungen,  bei  denen  Addition  an  beiden 
äussersten  Kohlenstolfatomen  unter  Eintritt  einer  neuen  doppelten 
Bindung  stattfindet.  Diese  Fälle  führten  Thiele  zu  seiner  Theorie 
der  gegenseitig  in  Beziehung  stehenden  conjugirten  Partialvalenzen. 
Folgende  schematische  Formel  illustrirt  die  Anlagerung  von  Wasser 
an  das  y-Benzylpyridin  unter  Gebrauch  der  von  Thiele  angeführten 
Zeichen : 


■   I  ++^=11 

N^^rCH.CeHs      — qj^  \^^.CH2.C6 H5  . 

N-.,  N 

CH3  HaCT^H 

-h  — 

Demnach  sind  in  allen  hier  bebandelten  Fällen  die  Restvalenzen 
des  Stickstoffs,  Sauerstoffs  und  Schwefels  den  Partialvalenzen  der  dop- 
pelt gebundenen  Kohlenstoffatome  paarweise  conjugirt. 

Es  ist  mir  unmöglich,  auf  die  weitgehenden  Folgerungen  der  An- 
nahme, dass  der  tertiäre  Stickstoff  und  der  Sauerstoff  in  den  unzähli- 
gen ungesättigten,  aliphatischen  und  aromatischen  Verbindungen  auf 
den  Verlauf  der  Reactionen  Einfluss  ausüben  kann,  einzugehen. 

Ich  möchte  nur  hervorheben,  dass  in  den  hier  behandelten  Fällen 
die  eine  Restvalenz  des  Stickstoffs,  Sauerstoffs  und  Schwefels  mit 
einer  Partialvalenz  des  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffs  gesättigt  ist, 
während  die  andere  mit  der  Restvalenz  des  zweiten  Kohlenstoffatoms 
ein  conjugirtes  Paar  bildet,  an  das  die  Addition  stattfindet.  Und  zwar 
scheint  die  Kohlenstoffpartialvalenz  stets  den  positiven  Bestandtheil 
(H)  anzuziehen,  Stickstoff,  Sauerstoff  und  Schwefel  aber  den  negativen 
Bestandtheil  (Hydroxyl,  Halogen).  Es  sieht  also  so  aus,  als  ob 
dieses  Paar  je  eine  positiv  und  negativ  geladene  Partialvalenz  enthält, 
wie  ich  es  durch  das  Plus-  und  Minus  Zeichen  angezeigt  habe. 

Zur  Nomenclatur:   1.   Fosse  hat  für  den  Rest,  in  dem  der 
^  Sauerstoff  als  vierwerthig  angenommen  wird,  den  Namen  »Py- 
I  rylium«  von  »Pyron«  abgeleitet,  gewählt.    Mir  scheint  es  zweck- 
"■"q^  mässig   zu   sein,   in    entsprechender  Weise   die  Bezeichnung 
»Xanthylium«  an  Stelle  des  früher  von  mir  vorgeschlagenen 
»Xanthonium«  anzuwenden,  da  in  demselben  gleichfalls  kein  Keton- 
sauerstoff  mehr  vorhanden  ist. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII.  162 
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2.  Zur  Abkürzung  der  Bezeichnungen  schlage  ich  ferner  —  in  An- 
lehnung an  den  Namen  »Pyran«  —  vor,  für  Dihydroacridin:  »Acridan«, 
für  Dihydrochinolin:  »Chinolan«,  für  Dihydropyridin :  »Pyridan« 
U.S.W,  zu  sagen.  Die  Oxydihydrobasen  würden  dann  »Acridanol«, 
»Cbinolanol«,  »Pyridanol«  etc.  heissen. 

Specieller  Theil. 

Pyridiareihe. 

Mitbearbeitet  von  Waslaw  Wislocki. 

Zur  Darstellung  des  oc-Benzyliden-A'-Methyldihydropyridins  wurde 
zuerst  versucht,  Benzylmagnesiumchlorid  auf  ct-Methylpyridon  ein- 
wirken zu  lassen.  Es  erwies  sich  bald,  dass  wegen  der  geringen 
Ausbeuten  die  Gewinnung  dieser  äusserst  zersetzlichen  Basis  und  der 
entsprechenden  quartären  Salze  nach  dieser  Methode  weniger  bequem 
ist,  als  aus  dem  nach  der  Methode  von  Tschitschibabin  ^)  darge- 
stellten a-Benzylpyridin. 

Indessen  seien  hier  die  gewonnenen  Resultate,  welche  nachweisen, 
dass  die  Grignard'sche  Reaction  hier  denselben  Verlauf  nimmt  wie 
bei  den  übrigen  von  Pschorr  und  dem  Einen  von  uns  untersuchten 
Cyclaminonen,  mitgetheilt.  Das  Reactionsproduct  aus  einem  bedeutenden 
Ueberschuss  von  Benzylmagnesiumchlorid  und  iV-Methyl-a-Pyridon 
wird  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  noch  einige  Zeit  auf  150'^ 
im  Oelbade  erwärmt.  Die  Reactionsmasse  nimmt  die  orangegelbe 
Farbe  der  Benzylidenbase  an.  Die  Masse  wird  angesäuert,  wobei  die 
Farbe  verschwindet;  man  befreit  von  den  Kohlenwasserstoffen,  fällt 
mit  Potasche  das  Magnesium  aus,  versetzt  das  Filtrat  mit  festem 
Natron,  bis  etwa  eine  SO  procentige  Lösung  entsteht,  und  schüttelt  mit 
Benzol  aus.  Nach  Verdunsten  des  Lösungsmittels  hinterbleibt  ein 
Orangerothes  Oel,  das  die  rohe  Benzylidenbase  vorstellt.  Bei  der 
Destillation  geht  ein  Theil  in  Form  von  rothgelben  Dämpfen  über. 
Zugleich  findet  aber  eine  Zersetzung  in  der  Hitze  unter  Gasentwicke- 
lung statt,  die  zum  a-Benzylpyridin  führt.  Die  Reaction  kann 
dnrch  die  Formel: 

CßHs.CHrCjHiN.CHs  =  CßHs.CHs  .aHi N -^  CHa 

ausgedrückt  werden. 

Wird  das  Rohproduct  bei  gewöhnlichem  Druck  fractionirt,  so 
erhält  man  zuletzt  farblose  reine  a-Benzylbase  vom  Sdp.  278»  (bei 
730  mm  Therm,  im  D.).   Tschitschibabin  giebt  276°  bei  742  mm  an. 


>)  Cham.  Centraiblatt  1901  II,  127. 
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Das  Platinat  hatte,  aus  Wasser  krystallisirt,  den  Schmp.  182^  (Tsch. 
183°)  und  wurde  bei  120^  getrocknet,  ohne  dass  es  Wasser  verlor: 
0.1876  g  Sbst.:  0.2667  g  COa,  0.0540g  H2O. 

(CiaHnN.HCDaPtCU.    Ber.  C  38.8,  H  3.20. 

Gef.  »  38.7,  »  3.15. 
Das  Pik  rat  der  Base  ist  ebenfalls  identisch  mit  dem  Pikrat  des  a- 
Benzylpyridins  von  Tschitschibabin  und  schmilzt  bei  140^  (Tsch.  140^). 
0.1341  g  aus  Alkohol  krystallisirt  gaben  17.2  ccm  N  (15«,  718  mm). 

C18H13N4O7.  Ber.  N  14.1.  Gef.  N  14.4. 
Nach  Tschitschibabin*)  Hessen  wir  Benzylchlorid  auf  Pyridin 
bei  2600  einwirken  und  destillirten  das  Rohprodact  der  Benzylpyridine 
mit  Wasserdämpfen.  Die  Kohlenwasserstoffe  gehen  leicht  mit  den 
ersten  Fractionen  über,  die  Dibenzylpyridine  bleiben  im  Destillations- 
kolben, während  die  Mittelpartien  ausschliesslich  ein  Gemenge  von 
a-  und  7-Benzyl Pyridin  enthalten,  das  vermittelst  der  Pikrate  getrennt 
werden  konnte. 

Das  a-Benzylpyridin  verbindet  sich  leicht  mit  Jodmethyl  (2  Std. 
bei  100°)  zu  einem  gelben  krystallinischen  Jodmethylat,  das  aus 
absolutem  Alkohol  in  grossen  gelben,  äusserst  löslichen  Nadeln  kry- 
stallisirt. Es  ist  sehr  zerfliesslich  an  der  Luft,  und  schon  geringe 
Mengen  Wasser  im  Alkohol  verhindern  seine  Krystallisation.  Lässt 
man  seine  alkoholische  Lösung  an  der  Luft  stehen,  so  findet  innerhalb 
24  Stunden  vollständige  Zersetzung  statt  unter  Bildung  von  Aethyl- 
oder  Methyl-Benzoat  und  nicht  näher  untersuchten  Producten.  Mit 
Methylsulfat  erhält  man  ebenfalls  leicht  ein  Additlonsproduct.  Wir 
konnten  weder  Pikrat  noch  Platinat  in  analysenreinem  Zustande  er- 
halten, da  ersteres  stets  flüssig  ausfällt,  letzteres  sich  an  der  Luft 
sehr  rasch  unter  Zersetzung  schwarz  färbt. 

In  ausgezeichneter  Weise  zeigen  die  frisch  bereiteten  Lösungen 
der  qnartären  Salze  die  Farbenreactionen,  die  die  Bildung  der  unge- 
sättigten Benzylidencyclaminane  charakterisiren,  wie  sie  zuerst  bei 
den  Papaverinjodmethylaten  beschrieben  wurden.  Die  ersten  Tropfen 
Natronlauge  bringen  keine  Veränderung  herror,  erst  wenn  die  Con- 
centration  über  20  pCt.  steigt,  tritt  die  Gelbfärbung  intensiver  hervor; 
weiterer  Zusatz  von  festem  Kali  lässt  d.is  orange  gefärbte  Ben- 
zylidenmethylpyridan  in  Form  von  Oeltropfen  ausfallen.  Beim 
Versetzen  mit  Wasser,  bis  die  Concentration  auf  5  pCt.  fällt,  tritt 
langsam  wieder  vollständige  Entfärbung  ein.  Durch  nochmaligen 
Zusatz  von  Natronstücken  kann  wiederum  die  Gelbfärbung  hervor- 
gerufen werden.  Ebenso  kann  die  Base  unter  Entfärbung  der  Flüssig- 
keit vermittelst  Benzol  ausgeschüttelt  werden.    Die  filtrirte  und  gut 


1)  Chem.  Centraiblatt  1901  II,  127. 
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getrocknete  BeDzol-Lösung  wird  mit  der  10-fachen  Menge  Wasser  durch- 
geschüttelt; nach  einigen  Augenblicken  tritt  vollkommene  Entfärbung 
ein,  und  das  Wasser  nimmt  die  stark  alkalische  Reaction  der  quartären 
Ammoniumbasen  an.  Zusatz  von  festem  Alkali  ruft  wiederum  die 
Abscheidung  der  gelben  benzollöslichen  Benzylidenbase  hervor  u.  s.  w. 
Die  Reactionen  lassen  sich  also  durch  das  Gleichgewicht  ausdrücken: 

I.  II. 


'l^,y:CH.C6H8  '^y.CHg.CßHs 

N...  N 

CH3  —  CHa^^OH 

-h 

gefärbt  farblos 

/t-B  en  zjlidenme  thy  Ipyrid  an  a-B  en  zy  Ipyr  i  din  methyliumhy  droxy  d 

Ooncentration  und  Zusatz  von  Natronlauge  begünstigen  die  Reac- 
tion II  I,  während  Verdünnung  die  Reaction  I  II  begünstigt. 
Das  jeweilige  Verhältniss  der  Verbindungen  in  der  Lösung  lässt  sich 
^an  der  Intensität  der  Färbung  erkennen.  Gegenüber  den  analogen 
Papaverinjodmethylat-Reactionen  sind  die  Erscheinungen  viel  charak- 
teristischer, da  hier  das  Gleichgewicht  mehr  zu  Gunsten  der  Ammo- 
niumform Hegt,  das  Verschwinden  der  Färbung  bedeutend  schneller 
und  mit  weniger  Wasser  erreicht  werden  kann,  andererseits  die  Farbe 
intensiver  auftritt. 

Was  nun  die  Isolirung  der  Base  in  Substanz  anbetrifft,  so  ist 
dieselbe  wegen  der  grossen  Oxydirbarkeit  und  Unbeständigkeit  mit 
Schwierigkeiten  verbunden.  Mit  Benzoldämpfen  destillirt  die  Base 
über  in  Form  der  gelben  benzolischen  Lösung,  die  sich  mit  Wasser  ent- 
färbt. Unter  vermindertem  Druck  geht  sie  als  rothe  Flüssigkeit  über, 
die  sich  im  Wasser  entfärbt.  Dabei  findet  aber  gewöhnlich  eine 
spontane  Zersetzung  statt,  wobei  sich  alles  entfärbt  und  nun  haupt- 
sächlich «-Benzylpyridin  destillirt. 

Das  y-Benzylpyridin  und  die  Dibenzylpyridine,  die  nach 
Tschitschibabin's  Methode  entstehen,  geben  ebenfalls  diese  charak- 
teristischen Farbenreactionen.  Dies  kann  im  ersten  Falle  kaum  be- 
fremden, danach  den  Arbeiten  von  v.  Pechmann  und  Baltzer*)  sich 
vom  Pyridin  sowohl  a-  als  auch  y-Pyridone  ableiten.  Es  entsteht  das 
Isomere  des  y-Benzyliden-iV-Methylpyridans.  (Formel  im  allgemeinen 
Theil). 

Die  Untersuchung  dieser  Pyridane  wird  fortgesetzt. 


>)  Diese  Berichte  24,  3152  [1891]. 


2499 


Isochinolinreihe. 

Mitbearbeitet  von  Oskar  Klauser. 

Es  ist  mir  früher  gelungen,  mit  O.  Klauser^)  und  M.  Girard^) 
die  Methyl-  und  Benzyl-Basen  des  Isopapaverins  und  Brom- 
isopapaverins  zu  isoliren  und  zu  analysiren,  während  die  Reactio- 
nen  qualitativ  bei  der  Aethyl-,  Propyl-  und  «so- Propyl-,  normal- 
und  «so-ßutyl-Base  verfolgt  werden  konnten. 

Die  verschiedenen  Halogenalkylate  zeigen  einen  mit  aufsteigen- 
dem Molekulargewicht  des  Alkyls  zunehmende  Begünstigung  der  Cy- 
claminanform,  wie  aus  dieser  Tabelle  zu  ersehen  ist. 


Halogenalkylate 
des 
Papaverins 


Concentration  der  Natronlauge 


IpCt. 


21/2  pCt. 


5pCt. 


lOpCt. 


18  pCt. 


schwache 
Gelbfärbung 

schwache 
Gelbfärbung 

schwache 
Gelbfärbung 


Gelbfärbung 

Gelbfärbung 

schwacher 
Niederschlag 


Gelbfärbung 
Gelbfärbung 
Niederschlag 


Trübung 

Gelbfärbung 

schwacher 
Niederschlag 

Trübung 
Niederschlag 


dicker 
Niederschlag 

dicker 
Niederschlag 

Niederschlag 
Niederschlag 
Niederschlag 


Eine  Serie  von  Versuchen  wurde  unternommen,  um  zu  bestimmen, 
wie  viel  bei  variirenden  Concentrationen  der  Natronlauge  unter  sonst 
gleichen  Bedingungen  der  Papaverinbromäthylat-Lösung  an  Isopapa- 
verinbase  entzogen  werden  kann;  man  operirte  mit  einer  '/5-Normal- 
lösung  des  Bromäthylats,  schüttelte  nach  Zusatz  der  titrirten  Natron- 
lauge 3  Mal  mit  je  20  ccm  Benzol  aus,  versetzte  dieses  mit  Salzsäure 
und  titrirte  zurück.  Controlltitrationen  mit  dem  wässrigen  Theil 
ergaben,  dass  die  Genauigkeit  der  Methode  unter  1  pCt.  liegt. 


Gehalt  der  Lösung  an  Ueberachuss 
von  Na  OH 

in  Procenten 

0.8 

1.0 

1.2 

15 

19 

In  Benzol  gingen  von  der  Base 

23.7 

31.5 

33 

54 

71 

Geht  man  mit  der  Concentration  der  Natronlauge  bis  30  pCt., 
80  können  etwa  90  pCt.  der  Base  in  Form  der  Isopapaveriubase  ent- 
zogen werden. 


')  Diese  Berichte  37,  520  [1903].       ')  Diese  Berichte  37,  3810  [1904]. 
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In  einer  zweiten  Serie  von  Versuchen  haben  wir  den  Uebergang 
der  in  Benzol  gelösten  A ethyl-Isopapaverinbas e  in  das  Ammo- 
niumhydroxyd verfolgt.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  eine  unter  1  pCt. 
verdünnte  benzolische  Lösung  (60  ccm)  mit  100  ccm  Wasser  ausge- 
schüttelt und  nach  einer  Stunde  die  wässrige  Schicht  getrennt  und 
titrirt,  sodann  wiederum  mit  100  ccm  Wasser  geschüttelt,  nach  3  Stunden 
titrirt.  Dasselbe  wurde  nach  16  Stunden  wiederholt  und  schliesslich 
der  im  Benzol  verbliebene  Rest  zurücktitrirt. 

Das  Mittel  einer  Anzahl  von  Versuchen  zeigte,  dass  von  der 
tertiären  sich  in  quartäre  Base  verwandelt  hatten: 


Nach 

1  Std. 

3  Std. 

16  Std. 

Rückstand 

pCt.  der  Gesammtmenge 

65-70 

12—15 

9-10 

10-14 

Durch  die  Grignard'sche  Synthese  sind  von  Pschorr^  und 
mir  das  Benzylisochinolinjodmethylat,  das  Dimethoxyben- 
zylisochinolinjodraethylat  und  das  Dimethoxybenzyliso- 
chinolinchlorbenzylat  gewonnen  worden.  Alle  geben  wie  die 
Papaverinderivate  mit  Natronlauge  die  tertiäre  gelbe  Base,  die  mit 
Wasser  in  das  farblose  quartäre  Amraoniumhydroxyd  übergeht.  Dem- 
nach ist  die  Gleichung  für  Isochinolinderivate  allgemein  folgender- 
massen  zu  formuliren: 


\/\{/ 
CeH^.CH 


N.CHa 


H,0 


N 


CH3. 
OH 


CgHs.CHa 


Chinolinreihe. 

Das  aus  Benzylchlorid  und  iV-Methyl-rt-chinolon  gewonnene  Jod- 
methylat  des  ce-Benzylchinolins  zeigt  in  ausgezeichneter  Weise 
das  Auftreten  des  gelben  Benzylidenmethylchinolans^),  welches 
beim  Versetzen  der  wässrigen  Lösung  mit  Natronlauge  als  gelbes  Oel 
auszufällt. 


CH^.CCeHö) 


':  CH.CCeHö). 


N 

ChT  Ac 


N 

H3C 


1)  Diese  Berichte  37,  3398  [1904]. 

2)  Pschorr,  diese  Berichte  37,  3396  [1904]. 
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Im  Gegensatz  zu  den  isomeren  Isochinoliuderivaten  wird  aber 
diese  Benzylidenbase  nicht  vermittelst  Wasser,  wenigsteDS  nicht 
innerhalb  15  Minuten,  in  die  Ammoniumbase  übergeführt.  Deshalb 
erfährt  eine  gelbe,  benzolische  Lösung  der  Base  durch  Wasser  keine 
Entfärbung.  Natürlich  erhält  man  mit  Säuren  sofort  die  Ammonium- 
salze. Das  Chinolin  reiht  sich  in  dieser  Beziehung  dem  Acridin  an, 
während  sich  das  Isochinolin  dem  Pyridin  ähnlich  verhält. 


Indolinreihe. 

Gleich  nachdem  die  Constitution  der  Isopapaverinbasen^)  erkannt 
wurde,  habe  ich  die  Analogie  mit  den  Indolinen  von  R.  Brunner 
und  mit  der  E.  Fi scher'schen  Base  hervorgehoben.  Die  Richtigkeit 
dieser  Auffassung  ist  durch  eine  weitere  Arbeit  von  R.  Branner^) 
Ober  die  Ueberführung  von  Indolinone  in  Alkylenindolinane  mit 
Hülfe  der  Grignard'schen  Reaction  bestätigt  worden. 

Er  fand  auch  hier  den  Uebergang: 


C(CH3)2 

^C'.CH.CeHs   

N 

CH3  - 


Ce  H4 


C(CH3)2 

C.CH2  .Ce  H5. 


Acridinreihe. 

Das  mit  Hock^)  und  Bünzly  auf  zwei  Wegen  dargestellte  Ben- 
zylidenmethylacridan  geht  mit  Säuren  glatt  in  die  Ammoniumsalze 
des  A^-Methylacridins  über.  Im  Sinne  der  Thiel e'schen  Theorie  wäre 
dieser  Vorgang  so  zu  formuliren: 


(C6H5).HC 


N 

CH. 


—  -f-H 


-Gl 


HCH.CCßHj) 


N 

Cr^CHa 


1)  Diese  Berichte  37,  524  [1904].  ^)  Diese  Berichte  38,  1358  [1904]. 
3)  Diese  Berichte  37,  1565  [1904]. 
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oder  wenn  man  für  das  Acridin  die  Formel  mit  der  Mittelbindung 
vorzieht: 


(C6H5).HC 


CH3 


H 


—  Cl 


Diese  Formeln  mögen  als  Schema  für  die  nachfolgenden  Alkyli- 
den-Acridane,  -Xanthene  und  -Thioxanthene  dienen. 

A.  Schmid  hat  auf  meine  Veranlassung  einige  Versuche  mit  dem 
9-Methylacridinjodmethylat  ausgeführt  in  der  Hoffnung,  die  Car- 
binolbase  oder  die  Methylenbase  isoliren  zu  können. 

Das  9-Methylacridin  entsteht  in  einer  Ausbeute  von  50— 60  pCt. 
nach  der  Methode  von  Bernthsen*)  aus  Diphenylamin  und  Essig- 
säure. Bezüglich  seines  Schmelzpunktes  herrscht  einige  Unsicherheit; 
während  Bernthsen  114^  angiebt,  ist  diese  Base  von  O.  Fischer 
und  Besthorn^)  mit  dem  Schmp*  92— 94°  (aus  Ligroi'n)  beschrieben 
worden.  Wir  fanden,  dass  die  reine  Base  —  aus  Benzol  oder  Petrol- 
äther  krystallisirt  oder  sublimirt  —  stets  den  Schmp.  115°  hatte,  dass 
sie  aber  aus  absolutem  Aethylalkohol  in  leicht  verwitternden  Kry- 
stallen  vom  Schmp.  98 ^  sich  ausscheidet.  Sie  enthalten  Krystall- 
alkohol,  den  sie  an  der  Luft  verlieren  und  dann  ebenfalls  bei  115^ 
schmelzen.  Aus  Methylalkohol  erhält  man  ebenfalls  alkoholhaltige 
Krystalle  vom  Schmp.  96®,  die  das  gleiche  Verhalten  zeigen. 

Der  Siedepunkt  des  Methylacr idins  liegt  bei  740  mm,  2^ 
höher  als  der  des  Quecksilbers,  also  bei  359—3600.  Zugleich  fanden 
wir  den  Siedepunkt  des  Acridins,  der  ebenfalls  noch  unbekannt 
war,  11  — 12^  unter  demjenigen  des  Quecksilbers,  also  bei  345 — 346^ 
Das  tertiäre  Pikrat  des  Methylacridins  bildet  schwer  lösliche,  gelbe 
mit  grÜDlichem  Glänze  Nadeln  vom  Schmp.  220— 22 1^. 
0.1370  g  Sbst.:  0.2880  g  CO3,  0.0407  g  H2O. 

C20H14N4O7.    Ber.  C  56.85,  H  3.34. 

Gef.  »  57.33,  »  3.32. 

Die  quartären  Salze  wurden  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  oder  Me- 
thylsulfat dargestellt.  Das  quartäre  Methylpikrat  wird  aus  den  Salz- 
lösungen mit  alkoholischer  Pikrinsäure  gefällt  und  aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirt.  Es  bildet  gelbbraune  Prismen,  die  bei  184°  dunkler  werden  und  bei 
199°  unter  Gasentwickelung  schmelzen. 


1)  Diese  Berichte  16,  767  [1883].      ^)  Diese  Berichte  16,  74  [1883]. 
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0.0965  g  Sbst.:  0.2055  g  COa,  0.0333  g  H2O. 

C21HUN4O7.    Ber.  C  57.76,  H  3.69. 

Gef.  »  58.08,  »  3.86. 

Verschiedene  Versuche,  die  Carbinolbase  oder  die  Methylenbase 
in  analysenreiner  Form  zu  gewinnen,  scheiterten  an  der  grossen  Oxy- 
dirbarkeit  dieser  Verbindungen.  In  der  That  kann  man  stets  in  den 
Präparaten  iV- Methylacridon  (Schmp.  20 P),  das  an  seiner  cha- 
rakteristischen Fluorescenz  und  Schmelzpunkt  erkannt  werden  kann, 
nachweisen.  Andererseits  scheint  aber  diese  Base  noch  Condensationen 
zu  erleiden,  denn  man  erhält  mit  Säure  blos  immer  nur  einen  Theil 
der  Ammoniumsalze  zurück.  Die  Analysen  der  verschiedenen  Präparate 
schwanken  zwischen  Werthen  für  die  beiden  Basen ,  ohne  dass  man 
durch  Erwärmen  der  Substanz  zu  denen  des  Methylen -Methylacridins 
gelangen  kann.  Zu  gleicher  Zeit  bildet  sich  ein  Condensationsproduct, 
das  sich  in  Salzsäure  zu  einem  grünen  Farbstoff  löst.  Wir  versuchten 
die  Rohbase  direct  zu  destilliren.  Als  Resultat  erhielten  wir  haupt- 
sächlich Methylacridin,  was  der  Bildung  beim  Benzylpyridin  aus 
der  Benzylidenbase  entspricht.  Ausserdem  findet  sich  aber  im  De- 
stillat ein  intensiv  roth  gefärbter  Körper,  der  in  kochendem 
Alkohol  sehr  schwer  löslich  ist,  leicht  löslich  dagegen  in  kaltem 
Benzol.  Er  krystallisirt  in  kleinen,  dunkelrothen  Polyedern,  die 
einen  ausgesprochenen  blauen  Ober^ächenglanz  besitzen,  und  schmilzt 
glatt  bei  250—251^.  Er  lässt  sich  auch  sublimiren.  Die  Menge  des 
entstandenen  Körpers  war  zur  Analyse  zu  gering.  Unter  Umständen 
entstehen  durch  Fällung  in  verdünnter  Lösung  der  quartären  Salze 
feine,  lange  Nadeln,  die  rasch  abgesogen  und  getrocknet  werden 
müssen,  da  sie  sonst  zusammengehen  und  ein  gelbes  Harz  bilden. 
Der  Schmelzpunkt  ist  nicht  scharf  bei  84— 88^  die  Analysen  stimmen 
auf  ein  Product,  das  aus  zwei  Molekülen  der  Carbinolbase  unter  Aus- 
tritt von  einem  Molekül  Wasser  entstanden  sein  könnte. 
^         fCi5Hu]!^^20.    Ber.  C  83.33,  H  6.48. 


^.^^  Gef.  »  82.96,  »  6.32. 

r  Xanthenreihe. 

Ausgeführt  von  H.  Bünzly  und  Th.  v.  Fellenberg. 

CH2.C0H5 

Benzylxanthyliumsalze,  |       |       |  | 

^'^^OA^^ 

Wir  Hessen  aut  die  ätherische  Lösung  von  Benzylmagnesium- 
chlorid  (5.7  g)  eine  heisse  benzolische  von  Xanthon  (5  g)  einwirken. 
Der  zuerst  ausfallende  farblose  Niederschlag  scheint  ein  Additions- 
product  der  beiden  Ingredientien  zu  sein,  bei  dessen  Bildung  die  Grig- 
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nard'sche  Reaction  noch  nicht  stattgefunden  hat.  Beim  weiteren 
Kochen  auf  dem  Wasserbade  geht  er  wieder  in  Lösung,  und  man 
erhält  eine  beinahe  farblose  Flüssigkeit,  welche,  mit  Wasser  oder  Säuren 
versetzt,  die  intensive  Farbenreaction  der  Xanthyliumchloride  giebt. 
Nacb  Abdestilliren  des  Aethers  und  des  Benzols  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit Orangeroth,  und  es  fällt  ein  krystallinischer  rother  Niederschlag 
aus,  der  ein  Gemisch  von  Oxoniumchlorid  mit  grösseren  oder  geringeren 
Mengen  der  Benzylidenbase  und  des  Carbinols  darstellt.  Dieses  Roh- 
product  wird,  je  nachdem  man  die  Salze  des  Benzylxanthyliums  oder 
die  Basen  erhalten  will,  verschieden  behandelt.  Im  ersten  Falle  löst 
man  am  besten  in  warmer  Essigsäure  und  versetzt  mit  concentrirter  Salz- 
säure und  fällt  mit  den  entsprechenden  Metallchloriden. 

Das  Eisenchloriddoppelsalz  des  Benzylxanthyliums  wird 
durch  einen  bedeutenden  üeberschuss  von  krystallisirtem  Eisen- 
chlorid aus  der  Lösung  des  Benzylxanthyliums  in  concentrirter  Salz- 
säure in  Form  braungelber,  metallglänzender  Krystalle  gefällt,  die 
aus  chlorwasserstoffhaltigem  Eisessig  umkrystallisirt  werden  und  den 
Schmp.  148— 15U0  zeigen  (unter  Zersetzung);  einige  Grade  niedriger 
färben  sie  sich  schwarz.  Da  bei  längerem  Kochen  auf  100"  sich  das 
Salz  grün  färbte,  wurde  es  im  Exsiccator  getrocknet. 
0.2450  g  Sbst.:  0.2991  g  Chlorsilber. 

C2oHi5  0Cl.reCl3.   Ber.  Cl  30.25.    Gef.  Cl  30.18. 

In  Aceton  ist  das  Salz  leicht  löslich;  Wasser  fällt  daraus  haupt- 
sächlich Benzylidenxanthen. 

Das  Quecksilberchloriddoppelsalz  krystallisirt  in  orangefarbenen 
Kadeln  vom  Schmp.  144—1460. 

OH  CHs.CßHs 
Benzy Ixanthenol,  |       |       |  | 

Man  erhält  das  Carbinol  in  guter  Ausbeute  und  rein,  wenn  man 
^as  dunkle  Rchproduct  der  Grignard'schen  Reaction,  das  nicht  über 
105<'  erhitzt  worden  war,  vorsichtig  mit  geringen  (um  die  Bildung  von 
Magnesiumoxychlorid  zu  vermeiden)  Mengen  Eis  versetzt,  wobei  es 
sich  hell  färbt  und  krystallinisch  wird.  Es  wird  mit  Petroläther 
wiederholt  ausgezogen.  Nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels 
erhält  man  ein  Gemisch  des  Carbinols  und  wenig  Benzylidenverbin- 
dung  (aus  5  g  Xanthon  -  6  g).  Die  Benzylidenbase  ist  in  Petroläther 
15  Mal  löslicher  als  das  Carbinol.  Kocht  man  das  Gemisch  mit  der 
5— 6- fachen  Menge  dieses  Lösungsmittels,  so  bleibt  reines  Carbinol 
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ungelöst,  das  nach  dem  Umkrystallisiren  lange,  feine,  seidenartige,  farb- 
lose Nadeln  bildet,  die  bei  132«  schmelzen. 

C.1212  g  Sbst.  (im  Exsiccator  getrocknet):  0.3706  g  COa,  0.0626  g  H2O. 
C20H16O2.    Ber.  C  83.30,  H  5.59. 

Gef.  »  83.39,  »  5.79. 

Das  Carbinol  ist  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform  sehr  leicht 
löslich,  schwerer  in  Petroläther  und  Ligroin.  In  Essigsäure  ist  es 
farblos  löslich,  ein  Tropfen  Salzsäure  ruft  die  orange  Farbe  der  Xan- 
thyhum salze  hervor.  Ebenso  löslich  ist  das  Benzylxanthenol  in  allen 
Mineralsäuren  in  Form  der  Oxoniumsalze. 

CH .  Cß  H5 

B enzyliden-Xanthen,  CeHi^Q^Ce H4  . 

Diese  Substanz  bildet  sich  bei  der  Neutralisation  der  Benzyl- 
xanthyliumsalze  mit  Alkalien,  aber  auch,  wenn  man  die  sauren  Lö- 
sungen mit  viel  Wasser  versetzt.  Das  Rohproduct  der  Grignard- 
schen  Reaction  enthält  ebenfalls  geringe  Mengen  davon.  Aus  der  aceto- 
nischen Lösung  des  Eisendoppelsalzes  wird  es  durch  Versetzen  mit 
Wasser  erhalten.  Beim  Erhitzen  des  Carbinols  in  neutralen  Lösungs- 
mitteln oder  Essigsäure  bildet  sich  ebenfalls  der  Benzylidenkörper. 
Die  Wasserabspaltung  lässt  sich  sehr  schön  quantitativ  verfolgen: 

0.1782  g  Benzylxanthenol  wurden  bei  1400  bis  zum  constanten  Gewicht 
erwärmt  und  verloren  0.0114  g  Wasser. 

Ber.  Wassermenge  6.39.    Gef.  Wassermenge  6.40. 

Der  gelbe  flüssige  Rest  ist  reines  Benzylidenxanthen,  welches 
leicht  beim  Erkalten  erstarrt.  Aus  Alkohol  krystallisirt  die  Verbin- 
dung in  gelben  Nadeln  vom  Schmp.  114—1150.  gj^  lässt  sich,  wenn 
auch  unter  Zersetzung,  sublimiren.  Von  Alkohol,  Benzol  und  Chloro- 
form wird  sie  leicht  aufgenommen;  schwerer  aber  immerhin  leicht 
löslich  ist  sie  in  Aether  und  Petioläther.  Ein  Präparat,  aus  Alkohol 
krystallisirt  und  bei  100*^  getrocknet,  wurde  analysirt 

0.1005  g  Sbst.:  0.3273  g  CO2,  0.0481  g  H2O. 

CqoHuO.    Ber.  C  88.85,  H  5.22. 

Gef.  »  88.82,  »  5.36. 

Beim  Destillieren  mit  Wasserdämpfen  in  Gegenwart  von  Luft 
wird  sie  genau  wie  der  Eine  von  nns  das  in  Gemeinschaft  mit  Hock 
für  das  analoge  Benzylidenmethylacridan  nachgewiesen  hat,  zu  Xan- 
thon  und  Benzaldehyd  oxydirt;  doch  findet  diese  Oxydation  erst 
beim  Erwärmen  und  nicht  mit  derselben  Leichtigkeit,  wie  in  der 
Acridinreihe  statt. 

Mit  allen  Mineralsäuren  oder  ihren  Dämpfen  färbt  sich  das  feste 
Benzylidenxanthen  genau  wie  die  Carbinole  der  Xanthenreihe. 
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C  H2 .  Cö  Hj 

6  II 

Benzyl-Xanthen,  C6H4<^^C6H4. 

O 

Bringt  man  Benzyliden-Xanthen  oder  das  Carbinol  in  Essigsäure- 
anhydridlösung mit  Jodwasserstoflfsäure  (Sdp.  126°)  zusammen,  so 
findet  lebhafte  Reäction  unter  Wärmeentwickelung  statt,  während  Jod 
dampfförmig  entweicht.  Durch  Erwärmen  wird  die  Reaction  zu  Ende 
geführt;  die  Flüssigkeit  ist  nun  farblos  und  setzt  beim  Erkalten  glän- 
zende Nadeln  des  reducirten  Körpers  ab,  die  bei  71  —  72^  schmelzen. 
Die  Substanz  wurde  im  Exsiccator  getrocknet. 

0.1103  g  Sbst.:  0.3556  g  COg,  0.0629  g  H2O. 

CsoHieO.    Ber.  C  88.20,  H  5.92. 

Gef.  »  87.92,  »  6.38. 

In  Alkohol  und  Petroläther  ist  das  Xanthen  nicht  leicht  löslich. 
Essigsäure  und  Salzsäure  lösen  es  beim  Erwärmen  ohne  Färbung. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  in  der  Kälte  kaum.  Erwärmt  man, 
so  tritt  erst  bei  70"  Gelbfärbung  nnd  Fluorescenz  auf.  Durch  Zusatz 
von  Oxydationsmitteln  kann  leicht  Alles  in  das  Orangerothe  Salz 
des  Benzyl-Xanthyliums  verwandelt  werden. 

üebergang  des  Benzyliden- Xanth ens  in  die  Benzyl- 
X  an  thylium  salze. 

Am  besten  kann  man  die  Geschwindigkeit  und  Vollständigkeit 
dieser  uns  hier  speciell  interessirenden  Reaction  verfolgen,  wenn  man 
in  eine  farblose  Lösung  des  Xanthens  in  Essigsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  Mineralsäure  bringt;  sofort  tritt  die  gelbrothe  Farbe 
der  Xanthyliumsalze  auf,  welche  nach  einigen  Minuten  die  maximale 
Intensität  erreicht. 

Aus  einer  derartigen  mit  Salzsäure  versetzten  Lösung  lässt  sich 
das  Eisendoppelsalz  vom  Schmp.  148 — 152°  fällen. 

9- Methyl- Xanthyliumsalze. 
In  der  Absicht,  Methylen-Xanthen  darzustellen,  Hessen  wir  Methyl- 
magnesiurnjodid  auf  Xanthon  einwirken.  Die  Reaktionsmasse  färbte  sich  bald 
und  es  fällt  ein  orangefarbener  krystaliinischer  Körper  aus.  Wird  die  ganze 
Masse  mit  Salzsäuro  behandelt,  so  scheiden  sich  voluminöse,  krystallinische, 
violettschwarze  Massen  eines  Jodsalzes  aus.  Die  Analyse  Hess  es  als  Tri- 
jodid  erkennen. 

CH3 


JrJa 


2607 


0.1143  g  Sbst.:  0.1265  g  CO2,  0.0283  g  HaO. 

CuHitOJs.    Ber.  C  20.19,  H  1.92. 

Gef.  »  30.18,  »  2.70. 

Die  Substanz  ist  in  Aceton  und  Chloroform  leicht  löslich,  lässt  sich  aber 
nicht  gut  umkrystallisiren.  Nach  den  Beobachtungen  über  die  Wirkungs- 
weise von  Jodwasserstoffsäure  auf  Benzylxanthyliumsalze  war  es  nicht  auf- 
fallend, wenn  das  normale  Jodid  unter  den  Reactionsbedingungen  in  ein 
Molekül  Methylxanthyien  und  ein  Molekül  Trijodid  verwandelt  wird. 

Eisenchloriddoppelsalz:  Die  Rohmasse  der  Grignard'schen  Re- 
action  wird  mit  Petroläther  ausgezogen  und  nach  Verjagen  desselben  das  Ex- 
tract  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Eisenchlorid  gefällt.  Es  entstehen  kleine 
gelbbraune  Nadeln,  die  bei  160^  halbfest  werden  und  erst  bei  240^  schmelzen. 
Wie  unten  näher  angeführt  werden  soll,  ist  die  Methylbase  sehr  leicht  oxy- 
dabel.  Dies  ist  auch  am  Eisensalz  zu  bemerken,  welches  stets  etwas  Xanthon 
enthält  und  nach  Benzaldehyd  riecht.  Doch  zeigen  die  Verbrennungen 
immerhin,  dass  wir  es  mit  der  Verbindung  CuHn  0 Cl,  FeCls  zu  thun 
haben. 

Daß  Quecksilber dopp  elsalz  ist  reiner  als  däs  Eisensalz  zu  erhalten, 
da  dem  Mercurichlorid  nicht  die  oxydirende  Wirkung  des  Ferrisalzes  zu- 
kommt. Es  krystallisirt  in  hübschen  gelbrothen  Nadeln  vom  Schmp. 
189-1900. 

0.1704  g  Sbst.  (im  Exsiccator  getrocknet):  0.1458  g  Silberchlorid. 
CuHnOC],HgCl3.    Ber.  Cl  21.19.    Gef.  Cl  21.15. 

Bei  den  Versuchen,  das  9-Methylxanthenol  oder  das  Methylenxanthen 
aus  den  Oxoniumsalzen  zu  gewinnen,  machten  wir  dieselben  Erfahrungen,  wie 
bei  der  Zersetzung  des  analogen  9-Meti3ylacridinjodmethylats.  Die  entstan- 
denen Basen  stellen  ein  gelbgrünliches  Gemisch  von  mehreren  Körpern 
dar,  aus  denen  nach  kurzer  Zeit  nur  ein  Theil  des  Oxoniumsalzes  re- 
generirt  werden  kann.  Der  Grund  dazu  ist,  soweit  unsere  Beobachtungen 
reichen,  erstens  die  leichte  Oxydirbarkeit  an  der  Luft  zu  Xanthon,  das  stets 
aus  den  Präparaten,  dank  seiner  Schwerlöslichkeit  in  Petroläther,  isolirt  wer- 
den kann;  ausserdem  erleiden  die  Basen  noch  eine  andere  Veränderung,  wie 
es  scheint,  eine  Condensation  zu  höher  molekularen  Gebilden.  Es  ist  nicht 
ausgeschlossen,  dass  dem  Formaldehyd,  der  sich  hier  analog  der  Entstehung 
des  Benzaldehyds  aus  dem  Benzylkörper  bilden  sollte,  eine  Rolle  zukommt. 
Nicht  destoweniger  gelang  es  uns,  als  wir  eine  kalte,  verdünnte  Lösung  des 
Oxoniumsalzes  in  verdünnte,  kalte  Natronlauge  einfliessen  Hessen,  hellgelb  ge- 
färbte, lange  Nadeln  vom  Schmp.  96  —  990  zu  isoliren,  die,  rasch  im  Vacuum 
getrocknet,  die  Analysenzahlen  des  Metbylxanthenols  gaben. 

0.1310  g  Sbst.:  0.3821  g  CO2,  0.0627  g  H3O. 

Ci4H,202.    Ber.  C  79.21,  H  5.71. 

Gef.  »  79.53,  »  5.36. 

Dieses  Präparat  enthielt  geringe  Mengen  von  Xanthon,  während  sich  der 
grösste  Theil  in  Säuren  zum  orangefarbenen  Oxoniumsalze  löste.  Lässt  man  den 
Niederschlag  einige  Zeit  in  der  Flüssigkeit  oder  an  der  Luft  stehen,  so  färbt 
er  sich  bald  stark  gelb  und  fliesst  zu  einem  ebensogefärbten  Harz  zusammen. 
Ans  diesem  Harze  lässt  sich  stets  durch  Petroläther  Xanthon  isoliren,  neben 
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einem  gelben,  leicht  veränderlichen,  äusserst  leicht  löslichen  Oele,  das  wahr- 
scheinlich das  durch  Zersetzungs-  und  Condensations-Producte  verunreinigte 
Methylenxanthen  CuHioO,  welches  einen  sehr  niedrigen  Schmelzpunkt 
haben  muss,  vorstellt,  da  man  mit  Säuren  daraus  neben  einem  grünen  Farb- 
stoff stets  Xanthyliumsalz  gewinnen  kann.  Diese  Verwandlung  lässt  sich  genau 
wie  der  Uebergang  des  Benzylidenxanthens  in  die  Xanthyliumsalze  im  Sinne 
der  Restvalenztheorie  deuten. 


Thioxanthenreihe 

von  Theodor  v.  Fellenberg. 

9-BenzylthioxantheDol. 

Die  Einwirkung  von  Benzylmagnesiumchlorid  auf  Thioxanthon  ver- 
läuft einerseits  der  von  Bünzly  und  Decker^)  beschriebenen  Einwir- 
kung des  Phenylmagnesiumbromids,  andererseits  der  Darstellung  des 
oben  beschriebenen  Xanthens  analog.  Wir  brauchten  100  pCt.  Ueber- 
schuss  des  Chlorids  und  erwärmten  nicht  höher  als  108^.  Die  cho- 
coladenbraune  Masse  wird  mit  wenig  Eis  versetzt  und  wiederholt,  wie 
oben  angegeben,  mit  Petroläther  ausgezogen.  Wir  erhielten  aus  5  g 
Thioxanthon  6,2  g  des  Gemisches  von  Carbinol  und  Benzylidenkörper. 
Das  trockene  schwachgelbe  Extract  wird  zur  Trennung  der  beiden 
Körper  mit  der  IS-fachen  Menge  Petroläther  während  5  —  10  Minuten 
gekocht.  Das  Thioxanthenol  bleibt  ungelöst  und  wird  durch  abwechseln- 
des Krystallisiren  in  Petroläther  und  Alkohol  gereinigt.  Es  stellt  farb- 
lose Nädelchen  vom  Schmp.  133^  dar.  Es  wurde  im  Exsiccator  getrocknet. 

0.1277  g  Sbst.:  0.3692  g  CO2,  0.0306  g  H2O. 

CjoHieOS.    Ber.  C  78.90,  H  5.30. 

Gef.  »  78.85,  »  5.31. 

Das  Carbinol  ist  in  Chloroform  und  in  Benzol  leicht  löslich, 
ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  schwer  löslich  in  Petroläther.  In  Eis- 
essig wird  es  leicht  farblos  aufgenommen.  Miueralsäuren  lösen  es  mit 
der  intensiv  rothen  Farbe  der  Thioxanthyliumsalze,  concentrirte  Säuren 
mit  der  prachtvollen,  gelbgrünen  Fluorescenz.  Alle  Versuche,  den 
Aethyläther  durch  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  darzustellen,  miss- 
langen. 

CH .  Ce  Hö 

Benzyliden-Thioxanthen,    |      |      |      |  . 

Diese  Verbindung  entsteht  theilweise  bei  der  Grign ard'schen 
Synthese.  Auch  entsteht  sie  glatt  aus  dem  Carbinol,  wenn  man  es 
einige  Zeit  auf  140^  erwärmt. 


»)  Diese  Berichte  37,  2936  [1905]. 
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0.4212  g  Sbst.  verlieren,  bis  zum  constanten  Gewicht  auf  diese  Tempe- 
ratur erwärmt,  0.0245  g  HgO. 

C20H16OS.    Ber.  H2O  5.91.    Gef.  H2O  5.82. 

Ferner  kann  man  die  Wasserabspaltung  auch  aus  dem  Garbinol 
durch  Kochen  in  Eisessig  bewirken,  deshalb  erhält  man  beim  Auf- 
kochen der  rohen  Grignar d'schen  Reactionsmasse  mit  Eisessig  aus- 
schliesslich die  ungesättigte  Verbindung. 

Mit  Petroläther  erhält  man  aus  dem  Rückstand  den  reinen  Körper 
in  Form  von  kaum  gefärbten  Nadelu  vom  Schmp.  114 — 115^,  die  sich 
unzersetzt  sublimiren  lassen. 

0.1143  g  Sbst.:  0.3503  g  CO2,  0.0522  g  H2O. 

CaoHuS.    Ber.  C  83.86,  H  4.93. 

Gef.  »  83.58,  »  5.11. 

In  Petroläther  ist  die  Substanz  etwa  20  Mal  leichter  löslich  als 
das  Carbinol,  von  den  übrigen  Lösungsmitteln  wird  sie  auch  bedeutend 
leichter  aufgenommen.  In  Mineralsänren  löst  sie  sich  sofort  mit  der 
Farbe  der  Thioxanthyliumsalze.  Die  farblose  Lösung  in  Essigsäure 
erzeugt  mit  einem  Tropfen  Salzsäure  sofort  die  Oxoniumsalzfärbung. 
Dieser  Vorgang  ist  genau  wie  bei  den  Xanthenkörpern  vom  Stand- 
punkt der  Restvalenztheorie  leicht  zu  erklären. 


CH2  Ce  Hs 


Benzylthioxanthylium  salze, 


Ac 


Sowohl  die  Benzyliden-  als  auch  die  Carbinol- Verbindung  geben  mit  allen 
Mineralsäuren  von  genügender  Concentration  der  Oxoniumsalze  rothe  Lösungen, 
die  den  homologen  Phenylxanthjliumlösungen  gegenüber  etwas  heller  gefärbt 
sind,  sich  sonst  denselben  vollständig  gleich  verhalten.  In  krystallinischem 
Zustande  haben  wir  das  Eisenchloriddoppelsalz  dargestellt,  das  aber  ia 
Folge  der  Oxydation,  zu  Benzaldehyd  und  Thioxanthon,  sich  nicht  gut  um- 
krystallisiren  lässt.  Es  bildet  glänzende,  zinnoberrothe  Blättchen,  die  bei  120*^ 
sich  bräunen,  bei  135°  sintern  und  bei  155*^  vollkommen  schmelzen. 

0.1324  g  Sbst.:  0.2462  g  CO2,  0.0403  g  HaO.^ 

CaoHi5SCl,FeCl3.    Ber.  C  49.48,  H  3.12. 

Gef.  »  50.71,  »  3.32. 

Das  Quecksilberchloriddoppelsalz  fällt  als  carminrothes,  krystalli- 
nisches  Pulver  aus,  welches  bei  148 — 149°  unter  Bräunung  schmilzt. 

0.1207  g  Sbst.:  0.0887  g  AgCl. 


Ber.  Gl  17.91.    Gef.  Gl  18.17. 
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Benzylthioxanthen,  CeHicCg^CeHi 

3  g  Carbinolbase  werden  in  10  ccm  Essigsäureanhydrid  gelost  und 
die  gut  erkaltete  Lösung  mit  Jodwasserstoffsäure  versetzt.  Nach  Be- 
endigung der  Reaction  und  Verjagung  des  Jods  scheidet  sich  aus  der 
farblos  gewordenen  Lösung  das  Reductionsproduct  in  glänzenden  Nadeln 
ab,  die  nach  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  2.7  g  wiegen  und  bei  127^ 
schmelzen. 

0.0912  g  Sbst.:  0.2784  g  COa,  0.0462  g  HaO. 

CaoHißS.    Ber.  C  83.28,  H  5.59. 

Gef.  »  83.26,  »  5.66. 

Das  Benzylthioxanthen  ist  in  Petroläther  und  kaltem  Alkohol 
schwer  löslich.  Leicht  löst  es  sich  in  Essigsäure  und  concentrirter 
Salzsäure  vollkommen  farblos.  Von  kalter,  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  es  kaum  aufgenommen,  diese  Lösung  färbt  sich  erst  bei  75^  roth 
unter  Bildung  des  Benzylthioxanthyliumsalzes  Die  alkoholische  oder 
essigsaure  Lösung  kann  man  mit  FeCla  zuerst  zum  rothen  Thioxan- 
thylium  oxydiren,  beim  Erwärmen  tritt  Benzaldehydgeruch  und  Thio- 
xanthon  auf. 

Methylthioxanthylium. 
Die  Reaction  zwischen  Thioxanthon  und  Methylmagnesiumjodid  führte 
zu  Thioxanthyliumverbindangen,  von  denen  wir  das  Quecksilberqhlorid- 
salz  als  braunrothe  Krystalle,  die  zwischen  156  —  160^  schmolzen,  analysirt 
haben. 

0.1351  g  Sbst.:  0.1137  g  Chlorsilber. 

CuHiiSCl.HgCla-    Ber.  Cl  20.54.    Gef.  Ol  20.81. 

Das  Eisendoppelsalz  stellt  ein  braunrothes,  krystallinisches  Pulver  dar, 
das  bei  200°  unter  Zersetzung  schmilzt.  Die  Versuche,  das  Carbinol  zu  ge- 
winnen, haben  kein  befriedigendes  Resultat  ergeben,  weil  der  Körper  äusserst 
leicht  Wasser  abspaltet.  Nach  den  beschriebenen  Methoden  durch  Extraction 
mit  Petroläther  erhält  man  neben  nicht  krystallisirenden  Oelen,  die  die 
Methylen thioxantylenbase  vorstellen,  da  sie  sich  glatt  in  Säuren  zu  den 
Thioniumsalzen  lösen,  den  Methyläther  des  Methylthioxanthenols, 
der  offenbar  während  der  Grign ard'schen  Reaction  entstanden  ist,  wie 
leicht  verständlich.    Im  Exsiccator  bis  zum  constanten  Gewicht  getrocknet. 

0.1207  g  Sbst.:  0.3289  g  CO2,  0.0650  g  H2O.  —  0.1119  g  Sbst.:  0.3042  g 
CO,,  0.0604  g  H2O. 

CisHuOS.    Ber.  C  74.38,  H  5.78. 

Gef.  »  74.32,  74.14,  »  5.03,  6.03. 

Der  Körper  stellt  vollkommen  farblose,  durchsichtige,  hexagonale  Tafeln 
vom  Schmp.  98 -99»,  unter  Gasontwickelung,  dar.  Dieser  Methyläther  zeigt 
die  unerwartete  Eigenschaft,  auf  50-60''  erhitzt,  den  Methylalkohol  zu  ver- 
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Heren,  deshalb  kann  er  bloss  aus  niedrig  siedenden  Lösungsmitteln  krystalli- 
sirt  werden.  Es  scheint  dies  eine  allgemeine  Reaction  derartiger  Aether  zu 
sein;  dieser  Gegenstand  soll  verfolgt  werden. 

Die  Menge  des  sich  entwickelnden  Alkohols  haben  wir  bestimmt. 

0.2219  g  Sbst.:  Gewichtsverlust  0.0289  g.  —  0.1907  g  Sbst.:  Gewichts- 
verlust 0.0245  g. 

CisHuSO.    Ber.  CH3OH  13.22.    Gef.  CH3OH  13.02,  12.85. 

Das  9-Methylenthioxanthen,  CuHioS,  ist  ein  gelbes,  leicht  durch 
Luft  zu  Thioxanthon  sich  oxydirendes  Oel,  das  schwer  rein  zu  erhalten  ist. 
Es  wird  unter  —17»  theil weise  fest  und  ein  Theil  schmilzt  erst  wieder  bei 
450.    Mineralsäuren  erzeugen  Lösungen  der  rothen  Methylthioxanthyliumsalze. 

9-Methylthioxanthen,  C14H12S. 
Die  Reduction  des  Methylen körpers  mit  Jodwasserstoffsäure  gelingt  nicht; 
denn  die  Halogene  oxydiren  nicht  nur  diesen  Körper  wieder  zu  Thioxanthy- 
linmsalzen,  sondern  Letztere  sogar  zu  Thioxanthon,  das  in  reichlicher  Menge 
als  Endproduct  der  Reaction  auftritt.  Setzt  man  Phosphor  zu  und  hält  die 
Temperatur  unterhalb  45»,  so  erhält  man  neben  einer  Menge  unlöslicher  Poly- 
jodide  ein  farbloses,  bei  740  schmelzendes  Reductionsproduct.  Mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  färbt  es  sich  nicht  in  der  Kälte,  aber  bereits  bei  45». 
In  Gegenwart  von  Halogen  oxydirt  es  verdünnte  Salpetersäure  zuerst  zum 
Thioniumsalze  und  dann  zu  Thioxanthon.  Auch  an  der  Luft  oxydirt  es  sich 
allmählich  und  löst  sich  nun  in  Säuren  mit  der  Thioniumsalzfärbung. 


438.    JohnCannellCain:    Zur  Zersetzungsgeschwindigkeit 
der  Diazoniumsalze, 

(Eingegangen  am  29.  Juni  1905.) 
In  einer  kürzlich  erschienenen  Abhandlung  »Zur  Zersetz ungsge- 
öcbwindigkeit  des  i^-Nitrobenzoldiazoniumchlorids«  spricht  Hr.  C. 
Schwalbe  die  Vermuthung  aus,  dass  die  von  Frank  Nicoll  und 
mir 2)  veröffentlichten  Untersuchungen  über  die  Zersetzungsgeschwin- 
digkeit von  Diazoverbindungen  mit  absolut  reinen  Basen  angestellt 
worden,  und  deshalb  unsere  Schlussfolgerungen  für  technische  Diazo- 
lüsungen  nicht  zutreffend  seien.  Hr.  Schwalbe  macht  ferner  darauf 
aufmerksam,  dass  für  die  Technik  Versuche  über  die  Beständigkeit 
von  Diazosalzen  in  Gegenwart  von  Essigsäure  von  grossem  Interesse 
wären. 

Ich  mochte  dazu  bemerken,  dass  unsere  Versuche  —  entgegen 
der  Vermuthung  des  Hrn.  Schwalbe  -  mit  technischem  Materia!  an- 

0  Diese  Berichte  38,  2196  [1905]. 
^)  Journ.  Chem.  Soc.  81,  1412  [1902]. 
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gestellt  worden  waren;  das  p-Nitroanilin  war  das  von  der  Clayton 
A niline  Co.  in  Manchester  hergestellte  Product.  In  unserer  Abhand- 
lung heisst  es  auch  ausdrucklich:  »Alle  unsere  Lösungen  wurden  wie 
im  Grossen  hergestellt.« 

In  vorliegender  Abhandlung  sollen  nun  Versuche  beschrieben 
werden,  welche  ich  seit  der  ersten  Mittheilung  angestellt,  aber  noch 
nicht  veröffentlicht  habe,  und  welche  sich  auf  die  Zersetzung  von 
Benzoldiazoniumchlorid  in  essigsaurer  Lösung,  sowie  auf  die  Zersetzung 
der  Diazoniumsalze  von  anderen  Säuren  beziehen. 

Die  Versuche  im  Jahre  1902  waren  mit  technischen  Basen  und 
technischem  Nitrit  angestellt,  und  die  Diazotirung,  wie  im  Grossen,  bis 
zur  deutlichen  Reaction  auf  Jodkaliumstärkepapier  ausgeführt  worden. 
Wir  arbeiteten  also,  wie  Hr.  Schwalbe  erwähnt,  mit  einem  sehr  ge- 
ringen Ueberschuss  an  freier  salpetriger  Säure. 

Die  Menge  der  Salzsäure  betrug,  wie  Hr.  Schwalbe  aus  unserer 
Abhandlung  hätte  ersehen  können,  nur  bei  den  drei  Nitroanilinen 
41/2  Mol.,  in  allen  andern  Fällen  aber,  genau  wie  im  Grossen,  3  Mol. 
Viele  technische  Vorschriften  empfehlen  für  die  Diazotirung  des  p-Nitro- 
anilins  sogar  noch  mehr  als  4V2  Mol.  (vergl.  Schultz,  Chemie  des 
Steinkohlentheers,  3.  Aufl.,  Bd.  I,  S.  126).  Natürlich  kann  man  auch 
in  diesem  Falle  mit  3  Mol.  auskommen. 

Es  besteht  natürlich  eine  beträchtliche  Verschiedenheit  zwischen 
der  so  erhaltenen  Diazolösung  und  der  von  Hantzsch^)  durch  Auf- 
lösen von  chemisch  reinem,  trockenem  Diazoniumsalz  in  Wasser  be- 
reiteten Lösung.  Trotz  der  Anwesenheit  von  freier  salpetriger  Säure, 
von  einem  Mol.  Natriumchlorid  (vom  Nitrit  herrührend)  und  von  über- 
schüssiger Salzsäure  bei  unseren  Versuchen  stimmen  aber  unsere  Re- 
sultate mit  denjenigen  von  Hantzsch  überall,  wo  bei  den  gleichen 
Temperaturen  gearbeitet  wurde,  ausgezeichnet  überein:  Einen  beson- 
deren Einfluss  der  freien  salpetrigen  Säure  konnten  wir  durchaus 
nicht  beobachten.  Die  Concentration  unserer  Lösungen  war  nicht  so 
gross,  wie  in  der  Technik  üblich;  indessen  haben  unsere  eigenen  Ver- 
suche und  diejenigen  von  Hantzsch  gezeigt,  dass  die  Concentration 
der  Lösung  keinen  Einfluss  auf  den  Reactionsverlauf  hat. 

Bevor  ich  die  neuen  Versuche  beschreibe,  will  ich  noch  betonen, 
dass  die  von  Hrn.  Schwalbe  angewandte  Methode  der  Titration  durch 
Kuppelung  mit  i!i-Naphtol  sehr  ungenau  ist.  Nico  11  und  ich  erprobten 
die  Methode,  verliessen  sie  aber  nach  sorgfältigen  Vorversuchen  als 
unzuverlässig,  obwohl  der  Eine  von  uns  in  dieser  Methode  durch 
Ausübuug  in  der  Technik  eine  mehrjährige  Erfahrung  besitzt.  Die 


Diese  Berichte  33,  2525  [1900]. 
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Ungenauigkeit  erkennt  man  auch,  wenn  man  die  von  Hirsch^)  an- 

1  A 

gegebenen  Zahlen  nach  der  Formel  C  =  —  log  ^          berechnet.  Die 

aus  seinen  Zahlen  erhältlichen  Werthe  für  C  weichen  sehr  stark  von 
einander  ab,  während  es  doch  bekannt  ist,  dass  die  Reaction  nach 
jener  Gleichung  verläuft. 

Wir  waren  deshalb  genöthigt,  für  unsere  Versuche  die  auch  von 
Kautzsch  als  die  einzig  genaue  gewählte  Methode  der  Messung  des 
entwickelten  Stickstoffs  anzuwenden;  die  Einzelheiten  der  Ausführung 
sind  in  der  Abhandlung  von  Nicoll  und  mir  beschrieben. 

Zersetzungsgeschwindigkeit  von  Benzoldiazo  nium  chlorid 
in  Gegenwart  von  Natriumacetat. 
Die  Lösung  von  Benzoldiazoniumchlorid  wurde  nach  den  Angaben 
der  früheren  Mittheilung  (loc.  cit  )  bereitet.  Ein  blinder  Versuch  ergab 
genau  denselben  Werth  für  C,  berechnet  nach  der  obigen  Gleichung, 
wie  früher.  Bei  dem  folgenden  Versuche  wurde  dann  Natriumacetat 
(bei  gleichbleibender  Concentration)  hinzugefügt,  bis  keine  freie  Mi- 
neralsäure mehr  vorhanden  war.  Bei  Beginn  des  Versuches  befand 
sich  daher  das  Benzoldiazoniumchlorid  in  mineralsäurefreier  Lösung. 
Da  aber  während  der  Zersetzung  ein  Mol.  Salzsäure  frei  wird,  so 
wird  die  Lösung  allmählich  mineralsauer.  Die  folgenden  Zahlen 
wurden  erhalten. 


Temperatur  50^. 
A  =  58.64  com  (lOo  und  756  mm). 


t 

X 

C 

7 

21.8 

0.0288 

8 

24.4 

0.0292 

9 

26.8 

0.0295 

10 

28.9 

0.0295 

12 

32.6 

0.0294 

14 

35.8 

0.0292 

16 

38.7 

0.0293 

19 

42.1 

0.0289 

Mittel  . 

.  0.0292 

Der  bei  dem  blinden  Versuch  und  auch  bei  den  früheren  Ver- 
suchen erhaltene  Werth  war  0"0298;  die  Zersetzungsgeschwindigkeit 
des  Benzoldiazoniumchlorids  in  Gegenwart  von  Essigsäure  (bei  Beginn) 
bleibt  also  unverändert.  Da  nach  der  Behandlung  der  Flüssigkeit  mit 
Natriumacetat  während  des  Verlaufs  der  Reaction  freie  Salzsäure  wieder 
auftritt,  so  kann  kein  Benzoldiazoniumacetat  anwesend  sein;  d.  h.  das 


^)  Diese  Berichte  24,  324  [1891]. 
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Chlorid  bleibt  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  unverändert.  Es  ist 
daher  auch  nicht  zu  erwarten,  dass  die  durch  Zusatz  von  Natrium- 
acetat von  Mineralsäure  befreite  Diazolösung  einen  anderen  Zersetzungs- 
coefficienten  haben  sollte  als  den  bei  den  früheren  Versuchen  ermittelten. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  wurde  ein  Ueberschuss  von  Natrium- 
acetat zur  Diazolösung  gegeben,  so  dass  auch  während  der  Zersetzung 
keine  freie  Mineralsäure  auftreten  konnte.  In  diesem  Falle  erfolgt  je- 
doch Kuppelung  des  gebildeten  Phenols  mit  einem  Theile  des  Diazo- 
niumchlorids  zum  Azofarbstoff;  es  wird  daher  nicht  der  gesammte 
Stickstoff  als  Gas  entwickelt,  und  die  Methode  versagt  in  diesem  spe- 
ciellen  Falle.  Die  erhaltenen  Zahlen  zeigen  indessen,  dass  sehr  wahr- 
scheinlich die  Zersetzungsgeschwindigkeit  nicht  grösser  als  bei  dem 
vorigen  Versuche  war. 


Temperatur  oOo, 
A  =  58.7  com  (8«  uod  749  mm). 


t 

X 

C 

8 

21.0 

0.0240 

10 

23.8 

0.0226 

12 

26.6 

0.0218 

14 

28.3 

0.0204 

16 

30.0 

0.0194 

19 

31.5 

0.0176 

Die  niedrigeren  und  allmählich  abfallenden  Werthe  für  C  lassen 
die  Bildung  des  Azofarbstoffs  deutlich  erkennen. 

Trotz  der  Feststellung  von  Hantzsch  einerseits  und  von  Nicoll 
und  mir  andererseits  bezweifelt  Hr.  Schwalbe,  dass  die  Menge  der 
freien  Mineralsäure  ohne  Einfluss  auf  die  Beständigkeit  der  Diazolösung 
sei.  Allerdings  nimmt  man  in  den  Farbenfabriken  gewöhnlich  an, 
dass  ein  Ueberschuss  von  Mineralsäure  die  Beständigkeit  erhöht;  ich 
halte  dieses  aber  für  einen  Irrthum,  wie  auch  aus  den  unten  mitge- 
theilten  Versuchen  hervorzugehen  scheint. 

Die  Schwefelsäure  macht  allerdings  eine  Ausnahme.  Wenn  die 
Menge  dieser  Säure  stark  erhöht  wird  (schliesslich  bis  zu  35  pCt.), 
so  spielt  ihre  Affinität  zum  Wasser  eine  Rolle  und  beeinträchtigt  die 
normale  Reaction  des  Diazosalzes  mit  Wasser.  Indirect  wird  also  die 
Stabilität  anscheinend  erhöht. 

Zersetzungsgeschwindigkeit    von  Benzoldiazoniumchlorid 
in  Gegenwart  verschiedener  Mengen  Salzsäure. 
Alle  Versuche  waren  mit  den  früheren  direct  vergleichbar;  nur 
die  Menge  der  Salzsäure  wurde  variirt. 
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Temperator  50^. 
I.  II. 
20  Mol.  HCl  60  Mol.  HCl. 

A=60.2ccm(10.50  738miii).  A  =  59.1  ccm (6%  738mm)  A. 


HI. 

100  Mol.  HCl. 
:59.3ccm(9V44mm). 


t 

\j 

t 

X 

n 

\j 

t 

8 

24.7 

0.0287 

8 

24.2 

0.0286 

11 

31.1 

0.0294 

9 

27.1 

0.0288 

9 

26.9 

0.0292 

12 

33.4 

0.0300 

10 

29.5 

0.0292 

10 

29.5 

0.0300 

13 

35.3 

0.0302 

11 

31.7 

0.0295 

11 

31.5 

0.0300 

14 

37.0 

0.0303 

12 

33.6 

0.0296 

12 

33.5 

0.0303 

16 

40.2 

0.0308 

13 

35.3 

0.0295 

13 

35.3 

0.0304 

22 

46.8 

0.0307 

14 

36.9 

0.0294 

14 

37.1 

0.0306 

Mittel  . 

0.0302 

15 

38.5 

0.0295 

15 

38.6 

0.0306 

17 

41.3 

0.0296 

17 

41.4 

0.0308 

19 

43.5 

0.0293 

19 

43.6 

0.0306 

21 

45.6 

0.0293 

Mittel  .  . 

0.0301 

Mittel  . 

0.0293 

Wir  haben  also  die  Werthe  für  C: 

1.  freie  Salzsäure  mit  Natriumacetat  neutralisirt  0.0292 

2.  3  Mol.  Salzsäure  zum  Diazotiren  verwandt .    .  0.0298 

3.  20  »         »         »  »  »      .    .  0.0293 

4.  60  »         »         »  »  »      .    .  0.0301 

5.  100»         »         »  »  *      .    .  0.0302 

Diese  Zahlen  schwanken  nur  innerhalb  der  Versachsfehler.  Man 
muss  daher  schliessen,  dass  die  Mineralsäure  keinerlei  Einfluss  auf 
<lie  Beständigkeit  des  Diazoniumsalzes  ausübt. 

Zersetzungsgeschwindigkeit  von  Benzoldiazoniumsulf at  in 
Gegenwart  verschiedener  Mengen  von  Schwefelsäure. 
Temperatur  50^. 


I. 

3  Aequivalente  H2  SO4  ( l  pCt.  H2  SO4). 
A  =  58.9  com  (10«,  753  mm). 


II. 

21  Aequivalente  H3SO4  (7.4  pCt.  H2  SO4). 
A  =  59.65  ccm  (7.5«  736  mm). 


t 

X 

C 

t 

X 

C 

10 

29.3 

0.0299 

7 

20.3 

0.0?58 

11 

31.5 

0.0302 

8 

22.4 

0.0256 

12 

33.4 

0.0303 

9 

24.5 

0.0255 

13 

35.2 

0.0304 

10 

26.6 

0.0256 

14 

36.8 

0.0304 

11 

28.6 

0.0258 

15 

38.4 

0.0305 

12 

30.5 

0.0259 

16 

39.8 

0.0305 

14 

34.4 

0.0266 

17 

41.0 

0.0304 

16 

37.2 

0.0265 

18 

42.2 

0.0304 

18 

39.9 

0.0266 

19 

432 

0.0302 

20 

42.2 

0.0267 

21 

45.3 

0.0303 

22 

44.2 

0.0266 

24 

47.7 

0.0300 

25 

46.8 

0.0266 

29 

50.7 

0.0295 

Mittel  . 

.  0.0262 

Mittel  . 

.  0.0302 
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III. 


Temperatur  50». 


IV. 


6 1  Aequival.  H3 SO4  (2 1  pCt.  H2 SO4). 
A  =  59.5  ccm  (lio,  750  mm). 


100  Aequival.  H2  SO4  (35  pCt.  H2  SO4). 
A  =  6 1 .0  ccm  (1 1 .50,  732  mm). 


X 

G 

g 

18.7 

0.0205 

10 

22^2 

0.0203 

12 

26.1 

0.0209 

14 

28.7 

0.020t 

16 

31.7 

0.0206 

18 

34.0 

00204 

20 

36.2 

0.0203 

22 

38.5 

0.0205 

24 

40.2 

0.0204 

26 

41.8 

0.0203 

Mittel 

.  0.0204 

t 

1 

X 

C 

1 9 

0.0191 

14 

28.3 

o!oi93 

16 

31.4 

0.0196 

18 

34.2 

0.0198 

20 

36.7 

0.0200 

22 

38.9 

0.0200 

24 

40.8 

0.0200 

26 

42.6 

0.0200 

29 

44.8 

0.0198 

36 

48.7 

0.0193 

Mittel  . 

.  0.0197 

In  Tabelle  I,  wo  die  Menge  der  angewandten  Schwefelsäure,  wie 
üblich,  3  Aequivalenten  beträgt,  ist  der  für  C  erhaltene  Werth  der- 
selbe, wie  bei  Anwendung  von  Salzsäure.  Vermehrung  der  Schwefel- 
säure erniedrigt  indessen  den  Werth  von  C,  erhöht  also  die  Bestän- 
digkeit. 

Nach  meiner  Ansicht  ist  aber,  wie  oben  erwähnt,  diese  Wirkung 
auf  die  Affinität  der  Schwefelsäure  zum  Wasser  zurückzuführen. 

Zersetzungsgeschwindigkeit  anderer  Benzoldiazoniumsalze. 
Benzoldiazoniumnitrat. 
Die  Lösung  wurde  unter  Anwendung  von  3  Mol.  Salpetersäure, 
im  übrigen  wie  früher  bereitet. 

Temperatur  50°. 
A  =  59.2  ccm  (7«,  740  mm). 


t 

X 

c 

8 

24.5 

0.0290 

.  9 

27.0 

0.0294 

10 

29.2 

0.0295 

11 

313 

0.02;)7 

12 

33.1 

0.0296 

13 

34.8 

0.0296 

14 

36.4 

0.0296 

15 

37.9 

0.0296 

17 

40.5 

0.0294 

18 

41.8 

0.0295 

20 

43.9 

0.0294 

22 

45.8 

0.0293 

Mittel 


0.0295 


Benzoldiazoniumnitrat  in  Gegenwart  überschüssiger  Salpetersäure, 
zersetzt  sich  in  derselben  Weise  wie  das  Sulfat  und  das  Chlorid. 
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Benzoldiazoniumoxalat. 
Das  Anilin  wurde  unter  Anwendung  von  3  Aequivalenten  Oxal- 
säure diazotirt;  die  Lösung  enthielt  also  keine  Mineralsäure. 


Temperatur  50°. 
A  =  59.3  ccm  (S^,  736  mm). 


t 

X 

c 

5 

17.4 

0.0302 

6 

20.6 

0.0309 

7 

23.3 

0.0309 

8 

25.7 

0.0308 

9 

28.0 

0.0308 

10 

30.2 

0.0309 

Ii 

32.2 

0.0309 

12 

340 

0.0308 

13 

35.7 

0.0308 

14 

37.3 

0  0308 

15 

38.7 

0.0306 

18 

42.4 

0.0303 

Mittel  . 

.  0.0307 

Das  Oxalat  zersetzt  sich  also  mit  derselben  Geschwindigkeit  wie 
die  mineralsauren  Salze;  die  Abweichung  des  getundenen  Werthes 
liegt  innerhalb  der  Versuchsfehler. 

Aus  den  vorstehend  mitgetheilten  Versuchen  ergiebt  sich: 

1.  Die  Salzsäure  hat  keinerlei  Einfluss  auf  die  Zersetzungsge- 
schwindigkeit des  Benzoldiazoniumchlorids; 

2.  Bei  der  Schwefelsäure  bewirkt  die  Erhöhung  der  Concentra- 
tion  eine  secundäre  Reaction  (theilweise  Entziehung  des  Wassers); 

3.  Aequivalente  Lösungen  von  Benzoldiazonium-Chlorid,  -Sulfat, 
-Nitrat  und  -Oxalat  (3  Mol.)  zersetzen  sich  mit  derselben  Geschwin- 
digkeit. 

Diese  Schlussfolgerungen  stehen  in  völligem  Einklang  mit  der 
Theorie  der  Diazoniumsalze  von  Hantzsch;  sie  bestätigen  seine  An- 
gaben und  auch  die  von  Nico  11  und  mir  ausgesprochenen  Ansichten. 
Man  sieht  keinen  Grund,  weshalb  sich  eine  Lösung  von  ;3-Nitrobenzol- 
diazoniumchlorid  ganz  abweichend  von  einer  ähnlichen  Benzoldiazo- 
niumchlorid-Lösung  verhalten  sollte,  besonders  nachdem  NicoU  und 
ich  gezeigt  haben,  dass  sie  sich  nach  demselben  Gesetz  zersetzt.  Ich 
glaube,  dass  die  obigen  Resultate  eine  Generalisirung  zulassen.  Da 
ich  indessen  die  Versuche  des  Hrn.  Schwalbe  nicht  wiederholt  habe, 
so  will  ich  seinen  Angaben  nicht  allzu  bestimmt  widersprechen. 

London,  26.  Juni  1905. 
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439.  Friedrich  J.  Alway  und  Walter  D.  Bonner: 
Ueber  die  Umlagerung  der  Azoxybenzaldehyde. 

[Vorläufige  Mittheilung  aus  dem  ehem.  Laboratorium  der  Nebraska- Wesleyan- 

Universität]. 
(Eingegangen  am  10.  Juli  1905^. 

In  mehreren  Veröffentlichungen*)  haben  Human  und  Weil  die 
Umlagerung  von  sowohl  m-  als  auch  p-Azoxybenzaldehyden  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  beschrieben: 

OHC.C6H4.N20.C6H4.CHO  =  OHC.C6H4.N:N.C6H4.COOH. 

Während  Beispiele  der  Oxydation  einer  Seitenkette  durch  an 
Stickstoff  gebundene  Sauerstoffatome  wohl  bekannt  sind,  liegt  in 
diesem  Falle  »eine  Besonderheit  insofern  vor,  als  der  Sauerstoff  nicht 
nur  in  die  p-ständige,  sondern  auch  in  die  w-ständige  Seitengruppe 
wandert^).«  Denn  in  allen  anderen  Fällen  der  Sauerstoffwa-aderung 
erleidet  unseres  Wissens  nur  eine  o-  oder  p-ständige  Seitengruppe  eine 
Oxydation.  Weiterhin  war  im  Falle  der  Azoxykörper  eine  derartige 
Reation  nicht  zu  erwarten,  weil  die  interessanteste  Reation  der 
Azoxy Verbindungen  die  leichte  Umlagerung  im  Oxyazokörper  ist-*). 
Besonders  im  Falle  des  m-Axoxybenzaldehydes  ist  diese  Reaktion 
auffallend,  da  sowohl  die  o-  als  auch  die  p-Stellung  zum  Sauerstoff- 
eintritt frei  ist. 

Vor  dem  Erscheinen  der  oben  erwähnten  Abhandlungen  hatte 
der  Eine*)  von  uns  mitgetheilt,  dass  p-Azoxybenzaldehyd  unter  dem 
Einfluss  von  heisser,  concentrirter  Schwefelsäure  eine  braune  Substanz 
liefert,  welche  sich  in  Ammoniak,  Natronlauge  und  Sodalösung  'mit 
rother  Farbe  löst,  und  dass  diese  Lösungen  die  Haut  gelb  färben.  Da 
die  Einfuhrung  einer  Carboxylgruppe  ein  Chromogen  nicht  in  einen 
Farbstoff^)  verwandelt,  war  es  uns  auffallend,  dass  p-Benzaldehyd- 
azobenzoesäure  ein  Farbstoff  sein  sollte,  während  /?-Benzolazobenz- 
aldehyd^)  kein  Färbevermögen  besass.  Deshalb  haben  wir  das 
Studium  der  Wirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  w-  und 
p-Azoxybenzaldehyd  wieder  aufgenommen. 

Aus  unsern  Untersuchungen  können  wir  schliessen,  dass  die 
beiden  Azoxybenzaldehyde  keine  Ausnahme  von  der  Regel  bei  ihrer 


0  Diese  Berichte  j{6,  3469,  380 1  [1903J,  Inauguraldissertation  von  A, 
Human,  Basel  1904. 

Diese  Berichte  36,  3801  [1903]. 
^)  Meyer  u.  Jacobson,  Lehrbuch  d.  organ.  Chemie,  2,  1,  251. 
*)  Amer,  ehem.  Journ.  28,  476,  [1902]. 

^)  Meyer  u.  Jacobson,  Lehrbuch  d.  organ.  Chemie,  2,  1,  270. 
<■')  Amer.  ehem.  Journ.  38,  47  [1902]. 
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Umlagerung  durch  concentrirte  Schwefelsäure  bilden.  Die  Umlage- 
rungsproducte  gleichen  den  wahren  Aldehydazobenzoesäuren  nicht, 
sondern  besitzen  die  charakteristische  Eigenschaften  der  Oxyazo- 
körper. 

m-Benzaldehydazobenzoesäure   haben  wir  durch  Conden- 
sation  von  m-Nitrosobenzaldehyd  mit  m- Amidobenzoesäure 
und  auch  durch  die  Verseifung  ihres  Aethylesters  erhalten: 
OHC .  Ce  H4 .  NO  H-  H2  N .  Ce  H4 .  COOK 

=  OHC.C6H4.N:N.C6H4.COOH4-H20. 
Sie  bildet  bräunlich  gelbe  Nadeln  von  Schmp.  230*^  (cor.)  Ihre 
Salze  sind  beständig  und  färben  weder  die  Haut,  Seide,  noch  Wolle. 
Ihr  Aethylester  wurde  aus  m-Nitrosobenzaldehyd  und  dem  Aethyl- 
€8ter  der  m-Amidobenzoesäure  dargestellt: 

OHC.Ce  H4.NO-hH3N.C6  H4.COOC2H5 

=  OHC.C6H4.N:N.C6H4.COOCaH5-hH20. 
Er   bildet  roth-gelbe   Nadeln  vom   Schmp.   90*^   (cor.).  Das 
Phenylhydrazon  der  Säure  C6H5.NH.N:HC  .C6H4.N:N.C6H4.COOH, 
ist  gelb  gefärbt  und  besitzt  den  Schmp.  195"  (cor.). 

Das  Umlagerungsproduct  des  Azoxybenzaldehyds  ist  dagegen  ein 
gelbes  bis  bräunlich  gelbes  Pulver,  vom  Schmp.  165^  (cor.),  (Human 
und  Weil  geben  163^  an),  schwer  löslich  in  kalter  Sodalösung,  aber 
leicht  löslich  in  heisser.  Die  verdünnten  Lösungen  sind  gelb,  die  con- 
centrirten  roth.  Die  alkalischen  Lösungen  färben  die  Haut,  Seide 
und  Wolle  orange.  Der  Körper  ist  ein  wahrer  Farbstoff.  Das  Na- 
triumsalz  dissocirt  sich,  wie  Human  und  Weil  beobachtet  haben,  in 
Berührung  mit  reinem  Wasser.  Versuche,  den  Körper  zu  esterificiren, 
sind  uns  nicht  gelungen.  Wir  halten  den  sogenannten  Aethylester 
von  Human  und  Weil,  vom  Schmp.  156^  für  unreine,  unveränderte 
Substanz  vom  Schmp.  165^.  Der  Körper  vom  Schmp.  16b^  bildet 
mit  überschüssigem  Phenylhydrazin,  Hydroxylamin  und  Anilin  das 
Bis  phenylhydrazon,  C14H10O  N3  .(:N.  NH .  C6H5)2,  braune  Krystalle 
vom  Schmp.  234°  (cor.),  das  Dioxim,  Ci4HioON2(:N.OH)2,  bräun- 
lich gelbe  Krystalle  vom  Schmp.  207—2110  (cor.)  und  das  Dianil id 
C,4H,oON2(:N.C6H5)2,  gelbe  Krystalle  vom  Schmp.  141«  (cor).  Das 
Dianilid  wird  durch  wässrigen  Alkohol  in  Anilin  und  das  Monanilid 
CuHioOgNaON.CßHs),  gelbe  Krystalle  vom  Schmp.  126 — 130**  zer- 
setzt. Das  letztere  Anilid  wurde  auch  nach  der  Methode  von  Human 
und  Weil  erhalten.     Die  oben  erwähnten  Eigenschaften  und  Ab- 

kommhnge    bestätigen    die    Formel  OHC.C6H4.N:N.C6qtf<Q^^ 

für  den  Körper  vom   Schmp.  165 0.     Die  Stellung  der  Oxygruppe  u-^^ 
haben  wir  nicht  bestimmt.  -^^^^^ 
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/?-Benzaldehydazobenzoesäure  haben  wir  durch  Conden- 
sation  sowohl  von  p-Nitro sobenzaldehyd  mit  j9-Amidobenzoe- 
säure  als  auch  von  p-Amidobenzaldehyd  mit  p-Nitrosobenzoe- 

säure ^)  erhalten. 

OHC.C6H4.NOH-H2N.C6H4. COOK 

=  OHC.C6H4.N:N.C6H4.COOH-+-H20. 

OHC.C6H4.NH2H-ON.C6H4.COOH 

=  OHC.C6H4.N:N.C6H4.COOHH-H20. 
Sie  bildet  ein  röthlich  gelbes  Pulver,  ist  unlöslich  in  gewöhn- 
lichen organischen  Lösungsmitteln  und  schmilzt  nicht  unter  300  Die 
Salze  sind  beständig  und  verhalten  sich  nicht  wie  Farbstoffe.  Der 
Aethylester  bildet  rotbe  Krystalle  vom  Schmp.  159*^  (cor.).  Wir 
haben  ihn  aus  p-Nitrosobenzaldehyd  und  dem  Aethylester  der 
p-Amidobenzoesäure  einerseits  und  aus  p- Amidobenzaldehyd 
und  dem  Aethylester  der  p-Nitrosobenzoesäure^)  andrerseits 
erhalten. 

Das  Umlagerungsproduct  des  p-Azoxybenzaldehyds  ist  ein  brau- 
ner Körper,  der  nicht  unter  300 0  schmilzt  und  sich  in  Ammoniak, 
Natronlauge  und  heisser  Sodalösung  mit  tiefrother  Farbe  löst.  Es  ist 
ein  wahrer  Farbstoff  und  färbt  die  Haut,  Seide  und  Wolle  orange. 
-  Aus  der  Lösung  in  Ammoniak  scheidet  sich  beim  Verdunsten  ein 
rother,  in  Wasser  unlöslicher  Körper  ab.  Nach  den  Angaben  wieder- 
holter Analysen  haben  wir  daraus  keinen  reinen  Körper  isoliren 
können. 

Die  ausführliche  Beschreibung  der  oben  erwähnten  Verbindungen 
und  ihrer  Darstellungsmethoden  wird  in  naher  Zukunft  in  einer 
amerikanischen  Zeitschrift  erfolgen. 

University  Place,  Nebraska,  U.-S.-A.  den  27.  Juni  1905. 


440.    L.  Tschugaeff:  üeber  ein  neues,  empfindliches  Reagens 

auf  Nickel. 

[Aus  dem  ehem.  Laboratorium  der  kaiserl.  Technischen  Hochschule  zu  Moskau,] 
(EiDgegangen  am  6.  Juli  1905.) 
Zur  Zeit  kennt  man  keine  specifische  und  zugleich  genügend 
empfindliche  Nickel-Reaction.  Namentlich  sind  keine  brauchbaren 
Mittel  vorhanden,  um  Spuren  von  Nickel  in  Gegenwart  von  grösseren 
Mengen  Kobalt  zu  erkennen. 

')  Amer.  ehem.  Jouru.  Ii2,  389  [1004]. 
2)  Amer.  ehem.  Journ.  32,  399  [1904]. 
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Als  die  empfindlichste  Probe  auf  Nickel  darf  wohl  die  durch 
Alkalithiocarbonate  hervorgebrachte  Braunfärbung  betrachtet  werden. 
Indessen  wird  auch  diese  Reaction  durch  Gegenwart  von  Kobalt  er- 
heblich beeinträchtigt.  Die  übrigen  Nickel- Reactionen  leisten  noch 
viel  weniger. 

Gelegentlich  meiner  Studien  über  complexe  Verbindungen  der 
«-Dioxime  ^)  habe  ich  die  Beobachtung  gemacht,  dass  in  dem  «-Di- 
methylglyoxim,  CH3  .  C(:N.OH)  .  C(:N.OH)  .  CH3,  ein  ausser- 
ordentlich empfindliches  und  charakteristisches  Reagens  auf  Nickel 
vorliegt. 

Die  Reaction  wird  so  ausgeführt,  dass  man  die  betreffende  Lö- 
sung zunächst  von  überschüssiger  Säure  durch  Alkalizusatz  befreit 
(noch  zweckmässiger  mit  überschüssigem  Ammoniak  oder  mit  Natrium- 
acetatlösung  versetzt),  alsdann  etwas  gepulvertes  Dioxim^)  hineinge- 
schüttet und  kurze  Zeit  zum  Sieden  erhitzt.  Ist  die  Lösung  nicht 
allzu  verdünnt,  so  entsteht  sofort  ein  schön  scharlachrother  Nieder- 
schlag von  der  Zusammensetzung  NiD.DHg  (DH2  =  Dioxim). 

Bei  sehr  kleinen  Nickelmengen  erhält  man  zunächst  nur  eine 
gelbstichige  Lösung,  welche  indessen  beim  Erkalten  nach  wenigen 
Minuten  die  rothe  Verbindung  ausscheidet.  Durch  diese  letztere  wird 
dann  das  sich  ebenfalls  ausscheidende  überschüssige  Dioxim  deutlich 
rosa  gefärbt. 

Die  Empfindlichkeit  dieser  Reaction  ist  sehr  gross.  Man  erhält 
noch  ganz  deutliche,  positiv  ausfallende  Resultate  mit  Lösungen,  welche 
nur  1  Th.  Nickel  in  400000  Th.  Wasser  enthalten  3).  Die  Reaction 
wird  auch  durch  etwa  die  10-fache  Kobaltmenge  nicht  im  mindesten 
beeinträchtigt.  Da  indessen  die  Kobaltsalze  mit  dem  Dimethylgly- 
oxim  ebenfalls  reagiren  und  zwar  uuter  Bildung  von  braun  gefärbten 
Verbindungen,  so  ist  es  zweckmässiger,  namentlich  falls  grössere  Ko- 
baltmengen vorhanden  sind,  das  Verfahren  folgendermaassen  abzuändern. 

Die  zu  untersuchende  Lösung  wird  mit  einem  sehr  grossen  üeber- 
schuss  von  Ammoniak  versetzt  und  mehrmals  umgeschüttelt.  Die  etwa 
vorhandenen  Kobaltsalze  werden  hierbei  zu  complexen  Kobaltiaken 
oxydirt.  Sodann  fügt  man  überschüssiges  Dioxim  hinzu  und  erhitzt 
kurze  Zeit  zum  Sieden. 

')  Eirige  Centigramme  genügen  in  der  Regel  vollkommen. 

2)  Diese  Verbindungen,  über  welche  ich  bereits  in  der  Februarsitzung  (1905) 
der  Russischen  pbysik.-chem.  Gesellschaft  Mittheilung  gemacht  habe,  werde» 
bald  in  einer  ausführlichen  Abhandlung  publicirt  werden. 

2)  Dadurch  ist  aber  Doch  keineswegs  die  Empfindlichkeitsgrenze  der  Reac- 
tion erreicht. 
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Bei  grösseren  Nickelmengen  (wenn  man  z.  B.  käufliche  Kobalt- 
salze untersucht),  erkennt  man  die  auftretende  Reaction  sofort  an  dem 
scharlachrothen  Schaum,  welcher  an  den  Wänden  des  Reagensglases 
emporsteigt.  Im  allgemeinen  erweist  es  sich  aber  als  nothwendig, 
die  erkaltende  Flüssigkeit  zu  filtriren  (resp.  abzusaugen)  und  den  Ruck- 
stand mit  etwas  Wasser  nachzuwaschen.  Bei  Gegenwart  von  Nickel 
erscheint  er  rosa,  bei  Abwesenheit  rein  farblos  *). 

Auf  solche  Weise  kann  man  0.1  mg  Nickel  in  Gegenwart  von 
500  mg  (also  der  5000-fachen  Menge)  Kobalt  noch  ganz  deutlich  er- 
kennen ^). 

Zum  Schluss  sei  mir  die  Bemerkung  gestattet,  dass  die  in  dieser 
Mittheilung  kurz  beschriebene  Reaction  wegen  ihrer  Einfachheit  und 
grossen  Empfindlichkeit  wohl  verdient,  in  die  analytische  Praxis  ein- 
geführt zu  werden. 


0  Zur  ControUe  kann  man  noch  den  getrockneten  Niederschlag  in  einer 
kochenden  Mischung  von  Chloroform  und  Alkohol  auflösen  und  die  beim  Ver- 
dunsten sich  abscheidenden,  charakteristischen,  rothgefärbten  Nädelchen  der 
complexen  Verbindung  durch  mikroskopische  Untersuchung  identificiren. 

^)  Darstellung  von  Dimethy  1-gljoxim.  100  g  Methyl acetessigester 
(von  Kahlbaum)  werden  zu  einer  kalten  Auflösung  von  60  g  Natronlauge  in 
1500  ccm  Wasser  hinzugefügt,  das  Ganze  einige  Male  kräftig  durchgeschüttelt 
und  über  Nacht  stehen  gelassen. 

Man  fijiebt  alsdann  50  g  NaN02,  sowie  etwas  Methylorange  bis  zur  deut- 
lichen Gelbfärbung  hinzu  und  versetzt  in  kleinen  Portionen  unter  fleissigem 
Rühren  und  Eiskühlung  mit  20-proc.  Schwefelsäure,  bis  die  Farbe  in  rosa-roth 
umschlägt.  Dann  lässt  man  noch  2—3  Stunden  in  Eiswasser  stehen  und  schüttelt 
etwa  5  Mal  mit  Aether  aus.  Aus  den  vereinigten  Auszügen  wird  der  Aether 
abgetrieben  und  der  Rückstand  mit  einer  Auflösung  von  80  g  technischem 
Eydroxylaminchlorhydrat  und  35  g  Natriumhydroxyd  in  30  ccm  Wasser  zu- 
sammengebracht. Nach  2— 3-stündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  (in 
geräumigen  Kolben)  lässt  man  erkalten,  saugt  ab,  wäscht  mit  Wasser  aus 
und  lässt  an  der  Luft  trocknen.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  60  pCt.  von  dem 
Gewicht  des  angewandten  Methylacetessigestors.  Auf  meinen  Wunsch  ist  Di- 
methylglyoxim  auch  von  der  Firma  Kahlbaum  in  den  Handel  gebracht 
worden. 


441.  Arthur  Michael:  Zur  Frage  über  den  Verlauf  der 
C 1  a i s  e  n  'sehen  Zimmtsäureestersynthese. 

(Eingegangen  am  «S.  Juli  1905.) 

Zur  Erklärung  der  Reaction  nahm  Claisen^)  an,  dass  der  Zimmt- 
Bäureester  entweder  direct  gebildet  wird  oder  dass  zunächst  Natriuni- 
Phenylmilchsäureester  entsteht  und  beim  Destilliren  des  in  Freiheit 
gesetzten  Esters  sich  Zimmtsäureester  und  Wasser  bilden.  Srstere 
Ansicht  hielt  Ciaisen  für  wenig  wahrscheinlich,  da  das  gleichzeitig 
entstehende  Alkali  den  Zimmtsäureester  verseifen  sollte. 

Gelegentlich  einer  Untersuchung  über  das  Verhalten  von  /l"-^'- 
Estern  gegen  Natrium  unterzog  ich  2)  die  Annahme  der  Wasserab- 
spaltung bei  der  Destillation  einer  Prüfung,  wobei  es  sich  ergab,  dass 
der  Zimmtsäureester,  nach  der  Behandlung  des  Reactionsproductes  mit 
Säure,  schon  im  nicht  destillirten  Rohproduct  vorhanden  ist.  Indem 
ich  der  dritten  Ansicht  von  Ciaisen,  daher  »dass  zunächst  der  Natrium- 
essigester entsteht,  der  mit  dem  Carbonyl  des  Aldehyds  sofort  reagirt«  3), 
zustimmte,  gab  ich  weiter  an,  »die  Frage,  ob  das  entstandene  natrium- 
haltige  Product  diese  Verbindung  darstellt,  ist  wohl  einer  experimen- 
tellen Beantwortung  zugänglich;  es  ist  aber  sicher,  dass  das  Product 
selbst  in  diesem  Falle  durch  Zusammenbringen  mit  viel  Wasser  in 
Zimmtsäureester  und  Aetznatron  zerfallen  würde«. 

Stoermer  und  Kippe^)  haben  die  Einwirkung  von  Natrium  auf 
ein  Gemisch  von  Benzaldehyd  und  Phenoxyessigester  untersucht;  neben 
Phenoxyzimmtsäureester  erhielten  sie  das  Natriumsalz  der  a-Phenoxy- 
fj-hydroxyhydrozimmtsäure.  Aus  diesem  Resultat  wird  geschlossen, 
dass  bei  der  Ciaisen 'sehen  Synthese  Aetznatron  schon  während  der 
Condensation  abgespalten  wird,  und  dass  mein  Einwand  hinfällig  ist. 
Dass  Hydroxyderivate  bei  den  Perkin'schen  und  ähnlichen  Synthesen 
entstehen  können,  ist  eine  seit  längerer  Zeit  bekannte  Thatsache,  aber 
aus  diesem  Verhältniss  oder  aus  der  Bildung  des  oben  erwähnten 
Natriumsalzes  zu  schliessen,  dass  bei  der  Claisen'schen  Zimmtsäure- 
estersynthese eine  Aetznatronabspaltung  schon  während  der  Conden- 
sation stattfindet,  ist  offenbar  unhaltbar.  Wie  Stoermer  und  Kippe 
mir  die  Ansicht  unterschieben  konnten,  dass  bei  dieser  Reaction  Zimmt- 
säureester direct  gebildet  wird,  ist  um  so  mehr  befremdend,  als  ich 
seit  Jahren  stets  die  Ansicht  vertreten  habe,  dass  alle  solche  Conden- 


1)  Diese  Berichte  23,  978  [1890].  »)  Ebenda  33,  3765  [1900]. 

3)  Michael,  ebenda  33,  3768  [1900]. 

♦)  Diese  Berichte  33,  3769  [1900],  vergl.  Anmerk. 

^)  Diese  Berichte  38,  1953  [1905]. 
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sationen  eine  vorherige  Aldolisirung  durchlaufen.  Von  einer  Hinfällig- 
keit meines  Einwandes  kann  nicht  die  Rede  sein,  da  ich,  wie  aus  den 
oben  citirten  Stellen  hervorgeht,  nur  die  Ciaisen 'sehe  Annahme  einer 
hei  der  Destillation  vor  sich  gehenden  Wasserabspaltung  beanstandet 
und  die  Richtigkeit  dieses  Einwandes  durch  Versuche  bewiesen  habe. 
Zur  Aufklärung  der  Frage,  in  welchem  Stadium  der  Reaction  die 
Wasser-,  resp.  Aetznatron-Abspaltung  stattfindet,  haben  die  Versuche 
von  Stoermer  und  Kippe  nichts  beigetragen*). 


442.  F.  V.  Lepel:  Zur  Oxydation  des  Luftstickstoffes  mit  Hülfe 
des  elektrischen  Plammenbogens. 

(Eiagegangen  am  21.  Juni  1905. 

In  meiner  letzten  Notiz  über  dieses  Thema  (diese  Berichte  37, 
13,  3470  [1904])  habe  ich  die  Rotation  der  Anode  und  damit  die 
Theilung  der  Flamme  im  Hochspannunga-Ofen  als  vortheilhaft  be- 
zeichnet, diese  Behauptung  durch  Zahlen  bestätigt  uud  nun  noch  einen 
Schritt  weiter  gethan,  indem  ich  beide  Elektroden  in  entgegengesetztem 
Sinne  rotiren  lasse,  üeber  die  Apparate  und  Versuche  des  letzten 
Winters  möchte  ich  Folgendes  mittheilen: 

A.  Apparate. 

I.  Die  Flamme  bildet  einen  Kegelmantel  von  verticaler  Axen- 
richtung.  Die  Anodenspitzen,  bisher  oxydirte  Kupferdrähte,  und  die 
Kathoden  —  z.  B.  Braunsteinstücke  —  rotiren  (cf.  Skizze),  weil  die 
kleineren  Rädchen  E  und  i?i  auf  den  entsprechenden  rotirenden  Rädern 
r  und  ri  der  horizontalen,  sorgfältig  isolirten  Antriebswellen  mit  ihrem 
ganzen  Gewicht  aufliegen. 


^)  Der  z.  Th.  verschiedene  Verlauf  ihrer  Synthese  ist  wohl  durch  eine 
grossere  Beständigkeit  des  a-Phenoxy-/?-hydroxy-hydrozimmtsäareesters  gegen 
Wasserabspaltang  und  eine  leichtere  Verseifbarkeit  als  bei  dem  /?-Hydroxy- 
hydrozimmtsäureester  bedingt.  Wenn  Stoermer  und  Kippe  (S.  1954)  zur 
Erklärung  des  Unterschiedes  sehr  zweifelhafte,  stereochemische  Speculationen 
hineinziehen  wollen,  so  sollten  sie  jedenfalls  berücksichtigen,  dass  die  Wis- 
licenus'sche  Annahme,  es  findet  beim  Uebergang  von  gesättigten  in  unge- 
sättigte Körper  eine  »m« -Abspaltung  leichter  als  eine  »ifra«s« -Abspaltung 
statt,  unhaltbar  ist,  da  alle  bis  jetzt  angestellten  Versuche  gerade  das  ent- 
gegengesetzte Verhältniss  aufweisen  (Michael,  Journ.  für  prakt.  Chom.  [2] 
52,  305). 
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Zwischen  senkrechten  Elektroden-Rädern  bilden  die  Flammen 
niemals  einen  Kegelmantel  mit  wagerechter  Axe.  Denn  durch  die 
Erwärmung  der  Luft  werden  sie  stets  nach  oben  getrieben,  kommen 
also  mit  den  unteren  Lufttheilchen,  selbst  bei  starker  Rotation  der 
Elektroden,  garnicht  in  Berührung. 

Die  Farbe  der  Flamme  soll  nicht  rosa  oder  violett  oder  gar 
zitronengelb  sein,  sondern  blass,  grunlich-gelb  bis  grünlich-weiss,  was 
durch  vorsichtiges  Zutröpfeln  und  Zerstäuben  der  früher  genannten 
MetallsalzlösuDgen  (diese  Berichte  36,  1251  [1903])  verstärkt  werden 
kann.  Es  ist  vortheilhaft,  wenn  sich  im  Spectrum  Kupfer-,  Eisen- 
oder Titan-Linien  zeigen. 

Die  günstigste  Länge  der  Flamme  hängt  von  der  Wickelung  und 
dem  Transformationsverhältniss  der  bisher  benutzten  Inductorien,  von 
der  Grösse  des  Ofens  und  des  Luftstromes  ab. 

IL  Der  Ofen  muss  weit  und  geräumig  sein.    Enge  Röhren,  wie 
sie  neuerdings  von  Hrn.  A.  Stavenhagen  angewendet  werden  (diese 
Berichte  38,  2171  [1905]),  liefern,  wie  ich  nachgewiesen  habe  (diese 
Berichte  30,  1027  [1897]),  geringere  Ausbeuten,  abgesehen  davon,  dass 
sie  eine  Kühlung  erfordern.   Man  sollte  raeinen,  der  von  der  Flamme 
durchzündete  Luftstrom,  welcher  nirgends  wohin  auszuweichen  vermag 
und  der  elektrischen  Wirkung  durchaus 
preisgegeben  ist,  der  müsse  naturgemäss 
«ine  enge  Röhre  passiren.    Das  Gegen- 
theil  ist  der  Fall!    Ausserordentlich  leicht 
entstehen  schädliche  Neben-Entladungen, 
die  Hitze  wird  für  die  Reaction  zu  stark, 
das  Ofenmaterial  angegriffen,  die  Regulir- 
barkeit  der  Entladungen  ganz  unmöglich. 
Vollends,   wenn  die  Elektroden  neben- 
und  nicht  übereinander  angeordnet  sind, 
dann  liegt  die   horizontale  Flamme  mit 
ihrer    eigenthumlichen    Spitze  unsym- 
metrisch zur  Axe  des  Ofens  und  übt  da- 
her auf  die  Lufttheilchen  ungleiche  che- 
mische Wirkungen  aus,  giebt  Anlass  zu 
schädlichen  Wirbelbewegungen,  und  es 
entstehen  Rückbildungen,  also  schlechte 
Ausbeuten. 

Auf  Grund  derartiger  Beobachtungen,  welche  ich  in  diesen  Blättern 
wiederholt  mit  Zahlen  belegen  durfte  (1.  c),  bin  ich  zu  einer  recht 
grossen  Ofenform  gelangt.  Die  nebenstehende  Skizze  lässt  alles  Er- 
forderliche erkennen.  Der  Ofen  besteht  aus  2  dicht  aufeinander 
passenden  Theilen,  deren  unterer  etwa  4— 5  L  gross  ist.  Die  Anoden 
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sind  zwei-  und  mehr-armig,  die  stromzufuhr  enden  Wellen  mit  den 
Triebrädchen  r  und  ri  werden  durch  Porzellanröhren  dicht  und  isolirt 
eingeführt.  Links  in  der  Figur  ist  noch  eine  Oeffnung  zur  Zuführung 
von  Luft-  und  Flüssigkeits-Tröpfchen  angedeutet.  Man  beachte,  dass 
der  Flammenkegel-Mantel  eine  verschiedene  Form  erhalten  wird;  je 
nachdem  die  Anodenarme  kurz  oder  lang,  eng  oder  weit  auseinander 
gebogen  sind. 

III.  Ueber  die  Bedeutung  des  lichtig  eingestellten  Luftstromes 
habe  ich  meine  Wahrnehmungen  auch  bereits  an  dieser  Stelle  nieder- 
gelegt. Sie  stimmen  im  Wesentlichen  mit  denen  des  Hrn.  Staven- 
hagen  überein;  es  giebt  ein  günstiges  Maximum  des  Luftstromes, 
welches  nicht  überschritten  werden  darf.  Es  ist  jedoch  nicht  gleich- 
gültig, an  welcher  Stelle  in  Bezug  auf  den  Flammelmantel  die  Luft 
in  den  Ofen  eintritt.  Die  untenstehenden  Tabellen  geben  darüber 
Auskunft.  Früher  liess  ich  die  Zufuhr  am  Boden  des  Ofens  er- 
folgen ,   dann  in  halber  Höhe   — ,  dann  wagerecht  in  die 

Flamme  — I — ,  zuletzt  schräg  in  dieselbe   ^.  Bei  der  letzten  Me- 
thode bin  ich  im  Princip  geblieben,  nur  dass  ich  nicht  eine,  sondern 
4 — 6  solche  spitz  ausgezogene  Röhrchen  benutze,  die  in  gleichen  Ab- 
ständen rings  um  die  Flamme  angeordnet  sind. 

Es  ist  schon  oft  betont  (Muthmann  und  Hofer,  die&e  Be- 
richte 36,  438;  v.  Lepel,  1.  c),  dass  die  Lufttheilchen  nur  möglichst 
kurze  Zeit  mit  der  Flamme  in  Berührung  sein  dürfen.  Deshalb  suche 
ich  alle  Wirbelbewegungen  der  durchschlagenen  Luft  zu  vermeiden, 
welche  durch  scharfe  Kanten  oder  Vorsprünge  im  Ofen  entstehen 
könnten.  Deshalb  wird  die  erwärmte,  nach  oben  steigende  Luft  durch 
die  aus  den  Zufuhrröbren  nachdrückende  in  ihrer  Bewegung  noch 
thunlichst  beschleunigt. 

IV.  Ihr  Weg  führt  unmittelbar  aus  dem  Ofen  in  den  Absorptions- 
raum.  Es  erfolgt  eine  natürliche  und  wohlfeile  Abkühlung  der 
Gase,  die  in  gewissen  Grenzen  zweckmässig  sein  mag.  Hauptsache 
bleibt  aber  ein  sehr  grosser  Absorptionsraum ,  in  welchem  der  all- 
mählich vor  sich  gehende  Process  der  Umwandlung  des  Stickoxyds 
in  Salpetersäure  Zeit  und  Ruhe  hat,  ohne  dass  halbfertige  Producte 
zum  Schornstein  hinausgejagt  werden.  Leider  konnte  ich  diese  Be- 
dingung in  den  beschränkten  Räumlichkeiten  meines  Laboratoriums 
noch  nicht  vollkommen  erfüllen  und  musste  in  den  Abgasen  aus 
einer  ca.  120  L  grossen  Absorptions- Vorrichtung  mit  Ferrosulfat  noch 
immer  Stickoxjd  erkennen.  Da  ich  ähnlich  wie  Hr.  Stavenhagen 
etwa  180  L  Luft  in  der  Stunde  den  Ofen  passiren  liess,  so  blieb  die 
Luft  etwa  40  Minuten  im  Apparat,  eine  Zeit,  die  nicht  ausreichte. 
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Der  Absorptionsapparat  besteht  aus  zwei  Theilen.  Den  ersten 
in  welchem  sich  Wasserdaropf  mit  dem  zu  StickstofFdioxyd  schon  theil- 
weise  umgewandelten  Stickoxyd  vermischt,  habe  ich,  diese  Berichte 
37,  3472  [1904],  bereits  beschrieben.  Der  zweite  nimmt  die  Abgase 
des  ersten  auf.  Diese  strömen  von  unten  nach  oben,  während  ihnen 
von  oben  eine  zerstäubte  Flüssigkeit,  zunächst  warmes  Wasser,  ent- 
gegen sinkt.  Mit  Hülfe  einer  Pumpe  wird  das  Wasser  immer  wieder 
zum  Zerstäuber  gefördert  und  reicher  an  Säuregehalt. 

Wollte  ich  bei  meinen  Versuchen  den  Wasserdampf,  überhaupt 
jede  Flüssigkeit,  fortlassen,  so  würde  ich*),  wie  vor  Anwendung  der 
»feuchten  Funkenröhren«  und  wie  Hr.  Stavenhagen,  keine  Salpeter- 
säure, sondern  nur  salpetrige  Säure  bekommen.  Ebenso  glaube  ich 
bestätigen  zu  können,  dass  aus  einem  Kolben  von  50  ccm  Inhalt  (ich 
nehme  an,  es  soll  heissen  500  ccm),  in  welchem  die  starke  Flamme 
eines  33  cm  Funken-Inductors  chemische  Arbeit  leisten  soll,  nennens- 
werthe  Ausbeute  nicht  gewonnen  werden  kann.  Es  fehlt  in  der  Ap- 
paratur die  Stätte  der  Rohe  für  die  Bildung  des  StickstoflFdioxyds, 
und  nur  in  den  ersten  Minuten  der  Stromwirkung  konnte  eine  be- 
merkenswerthe  Bildung  von  Salpetersäure  erfolgen,  weil  da  die  noch 
kalte  Luft  des  Kolbens  und  der  Kühlschlange  Material  und  Zeit  für 
die  Dioxydbildung  darbot. 

In  den  Bereich  meiner  Versuche  wollte  ich  nach  früheren  Miss- 
erfolgen nochmals  die  Benutzung  des  Ozons  zur  Oxydation  des  Stick- 
stofFdioxyds  hineinziehen.  Ich  kann  nur  dankbar  sein,  dass  die  Ar- 
beiten des  Hrn.  Stavenhagen  mir  das  Aussichtslose  dieses  Planes 
klar  machten. 

B.  Versuche. 

Es  war  beabsichtigt,  die  interessante  Frage  zu  erörtern,  welche 
Metallsalzlösungen,  in  geringer  Menge  auf  die  Kathode  gestäubt,  die 
Ausbeute  am  vortheilhaftesten  beeinflussen.  —  Im  Laufe  der  Arbeiten 
aber  traten  die  Forderungen  der  Luft-  und  Wasserdampf-Zuführung 
wieder  in  den  Vordergrund.  —  Die  Resultate  ergeben  sich  am  Besten 
aus  den  Tabellen;  auch  über  eine  versuchte  Vorwärmung  der  Luft 
und  die  Abänderung  der  Ofenform  geben  die  Tabellen  Auskunft. 

Allgemein  sei  noch  vorher  bemerkt,  dass  der  benutzte  Wehnelt- 
ünterbrecher  mit  Wasserkühlung  zwar  leidlich  arbeitete,  dass  aber 
nach  einigen  Stunden  bereits  die  Röhre  um  den  Platinstift  corrodirt 
war  und  häufig  erneuert  werden  musste.  Das  Verfahren  der  Stick- 
stoffoxydation  steht  und  fällt  mit  der  Brauchbarkeit  oder  ünbrauch- 
barkeit  der  Vorrichtung,  welche  den  hochgespannten,  gleichgerichteten 
Flammenbogen  zu  Stande  bringt. 


V.  Lepel,  Ann.  d.  Chem.  N.  F.  46,  322  [1892]. 
Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII. 
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I.  Kathoden. 
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0.8 

1.4 

228S.16 

30  1 

81 

63 

1.05 

1.75 

2459.34 

30 

78 

67 

1.15 

1.90 

2732.42 

30 
30 

98 

96 

59 
57 

1.3 
1.8 

1.7 

2.4 

2867.02 
3900.96 

30 
30 

92 

93 

62 
77 

1.45 
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3428.46 
5202.54 


Anmerkung:  »unten«  und  »oben«  sind  die  beiden  ringförmigen  Rinnen 
im  der  ersten  Absorption,  aus  denen  die  condensirte  Säure  abtropft. 

»Strich«  ist  das  Maass  für  den  Winkel- Ausschlag  eines  Braun'schen 
Elektroskops.  Die  »Striche«  geben  einen  ungefähren  Anhalt  für  die  Volts  im 
socnndaren  Stromkreise. 
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Bemerkungen 
Thermometer  20  ccra  von  der  Flamme  entfernt 


a)  Braunsteil 

a  -Kathode 

-    auf  die  Kathode,  5  » 


Induktor:  15  cm  Fankenlänge.    Flamme;  2.5  cm  lang. 

Wasser  auf  die  Kathode,   21  Versuche 

CaS044-H2S04     ,  ^  , 

 2  5  pCt   Ivathode,  24  » 

MnS04 
2.5pCt. 

CuS04-hCdS04H-H2S04 

' Versuche 
Induktor:  30  cm  Funkenlänge.    Flamme:  2.5  cm  lang. 

CaS044-CdS04-4-H2S04         r  .  n  . 

 ^  ,    aut  die  Kathode,  9  Versuche 

iCu. Co. Cd  =  Sulfate      r  j-        i   j  r-,  Minim. 

(  TT^ —   auf  die  Kathode,  ungefähr..    .      von  etwa  300  Vers. 

)  2.0  pOt.  °  Maxim. 

Flamme:  3.5  ccm  lang. 
)Cu.  Co.  Cd  =  Sulfate      r  j-        i  c,  Minim. 

(  ^-T —   aut  die  Kathode,  ungefähr         .       von  180  Versucheo 

)         2.5  pCt.  °  Maxim. 

b)  Kohlen-Kathode. 


Induktor:  15  cm  Funkenlänge.    Flamme:  2.5  cm  lang. 

CUSO4  +  H2SO4  .    y      ^  ,  ...TV 

 2~5pCt   Kathode,  44  Versuche 

Induktor:  30  ccm  Funkenlänge.    Flamme:  3.5  cm  lang. 

)Cu. Co. Cd  =  Sulfate      .   ,.         .    ,  Minim. 

J   2  5"  pCt   Kathode,  ungefähr  -j^j^^j^     von  76  Versuchen 


CUSO4+H2SO4  ^.  .    .  . 

*  25~pCt  diesen  »Kathodenflüssigkeiten«  fällt  alle  7  bis 

8  Secunden  ein  Tropfen  in  eine  Capillarröhre  und  wird  aus  dieser  durch  einen 
sehr  schwachen  Luftstrom  als  feiner  Staub  in  den  Ofen  geschleudert.  So 
werden  die  Kathoden  ein  wenig  benetzt. 
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IL  Eintritt  des  Luftstromes  in  den  Ofen. 


Datum 

Rotation  der 
Elektrode 

Ampere 

Volt  ' 

Strich 

Temperatur 
d.  austretenden  Luft 

Luftstrom 
ccm  p.  Minute 

Versucüsdauer 
in  Minuten 

ccm 
Probe- 
lösung 
erhalten 

uiilenjoben 

1  ccm 
Probelös. 
neutralis. 

KOH 
10 

ccm  1  ccm 
unten  oben 

Säure 
per 
Stunde 
erhalten 

1904 

1 

bis 

A  =  24 

11.5 

66.0 

2 

|60.5 

3000 

30 

78 

50 

0.7 

1.2 

1443.9G 

9./12. 

K  =  12 

11.75 

65.5 

2 

|91.2 

3000 

30 

70 

52 

1.0  1 

j 

2.0 

2182.40 

1905 
26./1. 

» 

11.0 

66 

2.50 

87.0 

3000 

30 

77 

70 

1.3 

1.3 

2407.86 

25./1. 

» 

ILO 

68.5 

2.25 

!79.3 

3000 

30 

76 

82 

1.25 

1.2 

2436.08 

12./1. 

» 

11.0 

66.6 

2.5C 

79.2 

3000 

30 

96 

63 

1.5 

1.1 

2687.58 

14./2. 

» 

11.0 

66.6 

2.5C 

)  90.3 

i 

3000 

30 

1 

69 

1.7 

1.45 

2928.70 

IIL  Form  des  Ofens. 


1905 

A  =  24 
K  =  12 

l 

ji 

-  12. 
5. 

11 

67.1 

3.5 

92.3 

30OO 

30 

95 

70 

1.3 

1.85 

13.-25. 
5. 

11 

G7.0 

4 

93.3 

3000 

30 

94 

1 

25 

2.3 

2.8 

2G.-31. 
5. 

11 

iu.O 

4 

87.0 

3O0O 

30 

63 

i'i 

58 

! 

2.6 

2.35 

3187.10 


3604.12 


3780.GS 


II. 


Eintritt 
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des  Luftstromes  in  den  Ofen. 


Bern  erkun  gen 
Thermometer  20  cm  von  der  Flamme  entfernt. 


Induktor;  15  cm  Fuukenlänge.    Flamme;  2.5  cm  lang, 
f  CUSO4+H2SO4 

.  Kohlen-Kathoden  mit   2  5  pCt  *  Boden  \ 


»  schräg  nach  unten 

»  horizontal   

»  schräg  nach  oben 

»  mehrtheilig  — ^ 


III.  Form  des  Ofens. 


Induktor:  30  cm  Funkeniänge.    Flamme:  3.5  cm  lang. 

Cu;  Co;  Cd-Sulfate      cir  i.^     ^  ^ 

 ^ — 7^7   aul  Kohlen-Kathode 

2.5  pCt. 

Tonnen-Ofen,  ca.  8  Ltr.  Inhalt    (  1  drei  Versuchsreihen  ä  15  Versuche 


Kegel-Ofen,  ca.  6  Ltr.  Inhalt  / 


a  15  » 


Kugel-Ofen,  ca.  5  Ltr.  Inhalt    '  ,  vier  »  ä  15  » 
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IV.  Vorwärmung  der  Luft. 


Datum 

Rotation  der 
Elektrode 

Ampere 

Volt 

Strich 

Temp 
d 

Lufts 

tret. 

eratur 
es 

tromes 
tret. 

Luftstrom 
ccm  p.  Minute 

Versuchsdauer 
in  Minuten 

ccm 
Probe- 
lösung 
erhalten 

unten  oben 

I  ccm 
Probelös. 
neutralis. 

KOH 
10 

ccm  ccm 
unten  j  oben 

1  <)0i 

1  v\j-t 

A  =  24 
K  =  12 

i9./n. 

12 

65.7 

2.5 

167.7 

3000 

30 

91 

44 

0.75 

0.55 

12 

65.7 

2.5 

110 

176 

3000 

30 

76 

50 

0.85 

0.65 

12 

66.0 

2.5 

174 

3000 

30 

73 

30 

1.55 

1.60 

12 

bO.U 

109 

179 

OUUU 

ou 

7Q 

1 

40 

0.75 

0.65 

1905 

12.-23. 

11 

66.3 

2.5 

3000 

30 

100 

64 

1.3 

1  2 

1 

11 

66.8 

2.5 

75.7 

81.8 

8000 

30 

76 

94 

1.15 

1.10 

11 

67.1 

2.25 

75.3 

3OO0 

30 

75 

1  75 

1.15 

L15 

11 

65.0 

2.25 

116 

80.0 

3000 

30 

69 

1- 

0.75 

1  1.10 

1 

Aus  dem  ersten  Abschnitt  der  Tabellen  »Kathoden«  lässt  sich  wieder 
der  Unterschied  in  der  Ausbeute  zu  Gunsten  der  Kohlen-Kathode  er- 
kennen; dann  aber  auch  der  Vortheil  der  zusammengesetzten  Kathodec- 

flussigkeit  im  Vergleich  zu  ^"^^^^"^^^ — *  allein. 

Es  ist  noch  nicht  festgestellt,  wie  weit  und  mit  welchen  Mitteln 
die  Ausbeute  sich  steigern  lässt.  Die  Verlängeruag  der  Flamme  war 
jedenfalls  nützlich. 

Die  verschiedenen  Arten  des  Luft -Eintritts  im  2.  Abschnitt  der 
Tabellen  Hessen  sich  nur  durch  fortgesetzte  Versuche  nach  ihrer  Brauch- 
barkeit ermitteln. 

ad  1:  die  Versuche  bis  Dezember  vorigen  Jahres 
ad  2:  23  Versucho,  davon  1  mit  mehr  Ausbeute  als  23f^0  mg 
ad  3:  21       »  »     2   »       »  »        »   2300  » 

ad  4:  26       »  »     8   »       »  ^        »   2300  » 

ad  5:  21       »  »    15   »       >  »  2300  > 
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IV.  Vorwärmuag  der  Luft. 


Bemerküngen 


a)  horizontaler  Ofen.  —  Anode:  Kupferdrath.    Katbode:  Titan - 
eisen  mit  Titanchlorid. 

Thermometer  7  cm  von  der  Flamme  entfernt. 

vier  grössere  Versuchsreihen  dieser  Art. 


b)  senkrechter  Ofen.  —  Anode:  Kupferdraht. 

CuS04H-H2S04 


Kathode:  Kohle 


mit 


2.5  pCt. 

Thermometer  16  cm  von  der  Flamme  entfernt. 


sechs  grössere  Versuchsreihen  dieser  Art. 


Die  Vorwärmungs -Versuche  betrachte  ich  als  misslungen,  weil 
die  Temperatur-Erhöhung  eine  ganz  unerhebliche  ist.  Die  Luft  muss 
wohl  stärker  erhitzt  werden. 

Ueber  die  Ofenform  stellte  ich  Versuche  an,  weil  die  Apparate 
von  Glas  zu  häufig  zerspringen.  Wenn  man,  wie  ich  beabsichtige, 
den  Ofen  unter  vermehrtem  Luftdruck  benutzen  will,  dann  muss  man 
allerdings  darauf  bedacht  sein,  die  günstigste  Form  und  Grösse  zu 
wählen.  — 

Ich  werde  mir  erlauben,  über  meine  Beobachtungen  späterhin 
Weiteres  raitzutheilen. 

Wieck  bei  Gutzkow,  Neuvorpommern,  im  Juni  1905. 
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443.  W.  Autenrieth:  ' 
Zur  Kenntniss  der  fünf  isomeren  Säuren  C4H6O2. 

[Mittheilung  aus  d.  med.  Abth.  d.  Universitätslaboratoriums  zu  Freiburg  i.  B.j 

(EingegangeD  am  26.  Juni  1905.)  | 
Nach  der  Theorie  müssen  fünf  isomere  Säuren  der  Zusammen- 
setzung CiHeOa  existireo,  nähmlich  drei  «,p/-ungesättigte  Säuren  (I, 
II,  III),  eine  j3, 7- ungesättigte  Säure  (IV)  und  die  cyclische  Trimethylen- 
monocarbonsäure  (V):  ' 

CH2 

^   H.C.CH3  CH3.C.H  CH 

CO,H  QQ^jj 

H2C  — CH2 

V.  •  ' 

H.C.CO2H 

Die  Constitution  der  festen  Crotonsäure  (I)  und  der  Methacrylsäure  , 
(III),  beide  als  a,  jS-ungesättigte  Säuren,  ist  durch  die  Art  ihrer  Ent-  ' 
stehung  schon  längst  einwandsfrei  bestimmt.  —  Anders  verhält  es  sich 
mit  der  Iso crotonsäure,  die  bekanutlich  bei  der  Einwirkung  von  Natriura- 
amalgam  auf  die  ^-Chlorisocrotonsäure  entsteht.  Geuther,  der  Ent- 
decker der  letzteren  Säure,  hat  dieser  die  Formel  CH2'.CC1.CH8.C0;;H  ! 
gegeben,  wonach  der  Isocrotonsäure  selbst  die  Formel  der  ^,y-unge-  j 
sättigten  Vinylessigsäure  (IV)  zukäme.  Verschiedene  Thatsachen  lassen 
sich  mit  dieser  Formel  für  die  Isocrotonsäure  nicht  ohne  Weiteres 
in  Einklang  bringen;  besonders  Friedrich^)  ist  auf  Grand  der  Er- 
gebnisse seiner  Untersuchungen  zu  dem  Schlüsse  gekommen,  dass  die 
chemische  Constitution  der  p'-Chlorisocrotonsäure  die  gleiche  sein  müsse, 
wie  die  der  |S-Chlorcrotonsäure,  dass  also  beiden  Säuren  die  Formel 
CH3.CCI :  CH.CO2H  zukäme.  —  Schon  vor  mehreren  Jahren  habe 
ich 2)  mich  dem  Studium  der  beiden  in  Frage  kommenden  Säuren  zu- 
gewandt und  bei  diesen  Untersuchungen  besonders  solche  Reactionen 
zu  verwirklichen  versucht,  welche  voraussichtlich  bei  niederen  Tempe- 
raturen eintreten  würden,  wenigstens  bei  solchen,  welche  weit  unter- 
halb der  Umwandlungstemperatur  der  labilen  in  die  stabilere  Säure 
liegen;  ferner  habe  ich  mit  Hülfe  der  beiden  ^S-Chlorcrotonsäuren 
solche  Derivate  der  beiden  Säuren  dargestellt,  die  auch  noch  auf  einem 
anderen  Wege,  der  dann  einen  Rückschluss  auf  die  Constitution  der 
Isocrotonsäure  zuliess,  erhältlich  sein  mussten.   Es  wurden  die  Alkali- 


Ann.  d.  Chem.  219,  322. 
2)  Ann.  d.  Chem.  254,  222  und  ebenda  259,  365;  diese  Berichte  29, 
1653  [1896]. 

ä 
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salze  der  beiden  ^-Chlorcrotonsäuren  mit  den  Natrium  mercaptiden  von 
Fhenyl-,  Benzyl-  und  A ethyl-Merc aptan  in  alkoholischer  Lösung 
in  Reaction  gebracht;  hierbei  wurden,  im  Unterschiede  zu  dem  Friede 
rich'schen  Versuche  mit  Natriumäthylat,  zwei  Reihen  wohl  charakte- 
risirter  Abkömmlinge  von  Crotonsäure  und  Isocrotonsäure  erhalten. 
Diese  Reactionen  treten  ausserordentlich  leicht  bei  Wasserbadtempe- 
ratur  ein;  Natriumbenzylmercaptid  reagirt  sogar  schon  bei  Zimmer- 
temperatur mit  den  Natriumsalzen  der  beiden  Chlorcrotonsäuren. 
Da  die  ^-Chlorcrotonsäure  durch  ihre  Beziehuugen  zur  festen  Croton- 
säure bestimmt  eine  a,/:/-ungesättigte  Säure  ist,  so  müssen  selbstver-^ 
ständlich  auch  die  aus  ihr  mit  Hülfe  von  Mercaptiden  erhältlichen 
f^-Thioderivate  «, /i-ungesättigt  sein;  der  /^-Thiobenzylcrotonsäure  muss 
also  die  Formel  CHs.CCSCtHt)  :  CH.CO2H  zukommen. 

In  ^-Stellung  thioalkylirte  Crotonsäuren  mussten  auch 
erhalten  werden  durch  Verseifung  und  gleichzeitige  Abspaltung  von 
1  Mol.  Mercaptan  aus  den  vom  Acetessigester  sich  ableitenden  Mer- 
captolestern  der  allgemeinen  Formel  CH3.C(SR)2.CH2.C02C2H5. 
Dies  ist  in  der  That  auch  der  Fall.  Hierbei  erhält  man  aber  nicht, 
wie  man  erwarten  sollte,  Derivate  der  Crotonsäure,  sondern  aus- 
schliesslich solche  der  Isocrotonsäure!  Erhitzt  man  z.  B.  den 
aus  Acetessigester  und  Benzyl  mercaptan  leicht  erhältlichen  |^-Dithio- 
benzylbuttersäureäthylester,  CH3.C(SC7H7)2.CH2.C02C2H5,  in 
alkoholischer  Lösung  kurze  Zeit  mit  zwei  Aequivalenten  Aetzkali,  so 
wird  ausschliesslich  jS-Th iobenzylisocrotonsäure  erhalten,  also 
diejenige  Säure,  welche  auch  aus  dem  Natriumsalz  der  ^-Chloriso- 
crotonsäure  mit  Hülfe  von  Natriumbenzylmercaptid  erhältlich  ist. 
Die  Abspaltung  von  1  Mol.  Benzylmercaptan  aus  dem  i^^-Thiobenzyl- 
buttersäureester  erfolgt  sogar  schon  in  der  Kälte  beim  Stehenlassen 
des  Esters  mit  2  Aequivalenten  alkoholischem  Aetzkali;  auch  bei 
diesem  Versuche  wurde  nur  |^i-Thiobenzylisocrotonsäure  erhalten;  von 
der  isomeren,  erheblich  höher  schmelzenden  Säure  war  keine  Spur  bei- 
gemengt. Die  Abspaltung  des  Benzylmercaptans  aus  dem  Mercaptol- 
ester  kann  auf  zweierlei  Weise,  nach  I  oder  II  erfolgen: 

CH3       ^  H 

C^C  cp  H  I^SCrHy 

L     I  II.    C<SC7H7  . 
CH  H  9^2 
CO2C2H5  CO2C2H5 

Je  nachdem  müsste  also  der  entstehenden  |3-Thiobenzylisocroton 
säure  die  Formel: 

CH3.C(SC7H7):CH.C02H  oder  CH2 :  C(SC7H7).CH2.C02H 
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zukommen.  Im  /^-Dithiobenzylbuttersäureester,  wie  auch  in  den  ande- 
ren untersuchten  Mercaptolestern,  ist  die  Methylengruppe  des  Acet- 
essigesters,  also  das  bewegliche  Wasserstoffatom  dieser  Gruppe, 
noch  unverändert  vorhanden;  es  durfte  daher  die  Annahme,  dass  der 
für  die  Mercaptanbildung  nötige  Wasserstoff  vom  Methylen  geliefert 
wird,  kaum  einem  Zweifel  unterliegen;  dann  aber  muss  die  /5^-Thio- 
benzylisocrotonsäure  ebenfalls  eine  a,^-ungesättigte  Säure 
sein  und  ihr  die  Constitutionsformel  CHb.CCSCtHt)  :  CH.CO2H  zu- 
kommen. Ebenso  verhält  es  sich  mit  der  ^-Thiophenylisocroton- 
säure,  CH3.C(SC6H5):CH.C02H. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  verlaufen  die  Verseifungsversuche  mit 
den  fJ-Disulfonestern  der  allgemeinen  Formel  CHj.  C(S02R)2-CH2. 
CO2C2H5,  welche  aus  den  entsprechenden  Mercaptolestern  durch  Oxy- 
dation leicht  erhalten  werden  können;  diese  spalten  mit  Aetzkali 
ausserordentlich  leicht  1  Mol.  Sulfinsäure  ab  und  liefern  |^^-alkyl- 
sulfonirte  Isoerotonsäuren,  also  dieselben  Derivate,  welche  bei 
der  Einwirkung  von  sulfinsaureni  Natrium  auf  das  Natriumsalz  der 
ß-Chlorisocrotonsäure  gebildet  werden. 

Auch  bei  dieser  Reaction  dürfte  der  Sulfonrest  »SO2R«  den  für 
die  Bildung  der  Sulfinsäure  nothwendigen  Wasserstoff  dem  Methylen 
entnehmen,  entsprechend  der  Gleichung: 

CH3  CH3 

I^  SOaR   4-2K0H=  "  -h  R.SO2K  +  C2H5.OH -h  H2O. 

I  CH 

9^  ^  CO2K 
COSC2H5 

Besonders  aber  die  Thatsache,  dass  der  [-^-Diäthylsulfonbutter- 
säureäthylester,  CH3.C(S02C3H5)2.CH2 .CO2C2H5,  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  mit  alkoholischem  Ammoniak  1  Mol.  Aethyl- 
sulfinsäure  abspaltet  unter  Bildung  von  /:^-Aethylsulfonisocrotonsäure- 
äthylester,  macht  die  Annahme  sehr  wahrscheiolich,  dass  die  ^^-Aethyl- 
sulfonisocrotonsäure   selbst    die  ungesättigte    Säure    CH3  • 

C(S02C2H5):CH.C02H  ist. 

Bei  einer  dritten  Versuchsreihe  habe  ich  Phenylhydrazin  auf 
die  Aethylester  der  beiden  ^^-Chlorcrotonsäuren  einwirken 
lassen  und  hierbei  aus  beiden  Estern  die  nämlichen  Reactionsproducte 
erhalten,  nämlich  l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon ,  ^ts-phenyl- 
methylpyrazolon  und  1  -  Phenyl  -  3  -  methylpyrazolon-4-azo- 
benzol  neben  salzsaurem  Phenylhydrazin.  Die  Entstehung  der  ver- 
schiedenen, die  Methylgruppe  enthaltenden  Pyrazolonderivate  aus 
dem  Ester  der  ^-Chlorisocrotonsäure  lässt  sich  nur  dann  un- 
gezwungen erklären,  wenn  man  im  Molekül  dieser  Säure  schon  prä- 
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formirt  ein  Methyl  annimmt;  dann  findet  diese  Reaction,  die  schon 
bei  100^  eintritt,  in  der  folgenden  Gleichung  ihre  plausible  Erklärung: 
CH3.C.CI  c)^^^       _  CH3.C— NH^ 

H.C.CO2C2H5       "^HNAHs  ~  H.C-CO-^^*^^^' 

-h  C6H5.NH.NH2.HCl  H-  C2H6O. 

^fs-phenylmethylpyrazolon  und  der  rothgefärbte  Azokörper  ent- 
stehen secundär  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Phenylhydra- 
zin auf  das  zuerst  gebildete  einfache  »Knorr'sche  Pyrazolon«. 

Die  Entstehung  von  Derivaten  der  Isocrotonsäure  aus  den 
Mercaptolestern,  CH3.C(SR)2.CH2.C02C2H5,  sowie  aus  den  Di- 
sulfonestern  der  allgemeinen  Formel  CH3.C(S02R)2.CH2.C02C2H5 
bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.  verdünnt-alkoholischen  Aetzkalis,  ferner 
die  Bildung  verschiedener,  die  Methylgruppe  haltender  Pyrazolonderi- 
vate  bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  /5-Chloriso- 
crotonsäureäthylester  sprechen  durchaus  zu  Gunsten  der  Auf- 
fassuDg,  dass  ^- C  hl  o  r  i  s  ocrotonsäure  und  Isocrotonsäure 
«i^-ungesättigte  Säuren  sind. 

Fast  um  dieselbe  Zeit  haben  Fr.  Fichter  W.  Ssemenoff^) 
und  J.  Wislicenus^)  eine  flüchtige  Säure  der  Zusammensetzung 
C4H6O2  beschrieben,  die  sie  mit  Hülfe  von  ^-Oxyglutarsäure  (Fichter), 
bezw.  von  ^-Bromglutarsäure  (Ssemenoff  und  J.  Wislicenus)  erhalten 
hatten.  Ssemenoff  giebt  an,  dass  die  von  ihm  erhaltene,  mit  Wasser- 
dänipfen  übergehende,  einbasische  ungesättigte  Säure  nicht  als  die  er- 
wartete Vinylessigsäure  identificirt  werden  konnte,  dass  sie  in  den  Eigen- 
schaften ihrer  Calcium-  und  Baryum-Salze  aber  auch  mit  den  bekannten 
Crotonsäuren  nicht  übereinstimme.  Fichter  hingegen  hatte  ursprüng- 
lich angenommen,  dass  seine  Säure  mit  Isocrotonsäure  identisch  wäre. 
(»Toutes  ses  proprietes  montrent  qu'il  est  absolument  identique  ä 
Tacide  isocrotonique«.)  Besonders  durch  Vergleichung  der  physikali- 
schen Eigenschaften  der  in  Frage  kommenden  Säuren  sind  Fr.  Fich- 
ter und  Sonneborn*)  zu  der  Ueberzeugung  gekommen,  dass  die 
Fi  cht  er 'sehe  Vinylessigsäure  zwar  sehr  grosse  Aehnlichkeit  mit  der 
Isocrotonsäure  zeige,  aber  von  ihr  verschieden  ist. 

Schon  seit  längerer  Zeit  findet  sich  in  der  Literatur  eine  eben- 
falls flüssige  Säure  der  Zusammensetzung  C4  He  O2  verzeichnet,  welche 
von  R.  Fittig  und  Röder*)  sowie  von  W.  Perkin^)  aus  einer  «wei- 

')  Arch.  sc.  phys.  nat.  Geneve  [4]  6,  402  (October  1898)  undFr.  Fich- 
ter  und  Krafft,  diese  Berichte  32,  2799  [1899]. 

2)  Joum.  russ.  physik.-chem.  Ges.  31,  386  (12.  November  1898). 

3)  Diese  Berichte  32,  2047  (10.  Juli  1899).  Diese  Berichte  35,  938  [1902]. 
*)  Diese  Berichte  16,  372,  2593  [1883]:  Ann.  d.  Chem.  227,  1  [1885]. 

*)  Diese  Berichte  17.  54  und  ebenda  18,  1739,  sowie  Journ.  Chem.  Soc. 
47,  815. 
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basischen  Säure,  von  Fittig  Vinaconsäure  genannt,  durch  Abspaltung 
von  1  Mol.  Kohlensäure  erhalten  wurde.  Der  Diäthylester  der  Vina- 
consäure entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Natrium- 
malonsäureester.  Fittig  hat  der  aus  der  Vinaconsäure  erhältlichen 
einbasischen  Säure  die  Formel  CH2:CH.CH2.C02H  gegeben,  die 
also  mit  der  Fichter'schen  Vinylessigsäure  identisch  seio  musste. 
Nach  W.  Perkin  ist  Vinaconsäure  l.l-Trimetbylendicarbonsäure  und 
die  von  ihr  derivirende  einbasische  Säure  C4H6O2  Trimethylenmono- 
H2C  — CH2 

carbonsäure, 

Isocrotonsäure ,  Vinylessigsäure  und  die  Fitt  ig- Perkin'sche 
Säure  sind  farblose,  ähnlich  riechende  Flüssigkeiten  von  nahezu  dem 
gleichen  Siedepunkt;  erschwerend  für  die  vergleichende  Untersuchung 
der  freien  Säuren  ist  der  Umstand,  dass  Isocrotonsäure  und  Vinyl- 
essigsäure beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Säuren  oder  Alkalien 
in  feste  Crotonsäure  umgelagert  werden.  Durch  Vergleich  von' Salzen, 
besonders  der  Calciumsalze,  und  Bestimmung  der  physikalischen  Con- 
stanten  haben  die  genannten  Autoren  versucht,  den  Nachweis  zu  führen, 
ob  die  in  Frage  kommenden  Säuren  identisch  sind  oder  nicht. 

Drei  Reactionen  sind  es,  mit  Hülfe  deren  ich  schon  vor  längerer 
Zeit  dasselbe  Ziel  zu  erreichen  versucht  habe:  1.  Darstellung  und 
Vergleich  der  Anilide  der  Säuren.  Ich  habe  schon  früher  darauf 
hingewiesen,  dass  sich  die  Anilide  zum  Vergleiche  von  isomeren,  zu- 
mal flüssigen  Säuren  häufig  besser  eigoen  als  andere  Derivate:  erstens 
weil  sie  ohne  Anwendung  von  Wärme  aus  den  freien  Säuren 
erhältlich  sind,  also  eine  ümlagerung  der  labilen  in  die  stabile  Modi- 
fication  einer  Säure  hierbei  wenig  wahrscheinlich  ist;  ferner  weil  sie 
ausnahmslos  gut  kry stallisiren  und  scharf  schmelzen;  end- 
lich weil  die  Bestimmung  ihres  Molekulargewichtes  in  einem 
Lösungsmittel  mit  grösserer  Genauigkeit  ausgeführt  werden  kann,  als 
dies  bei  den  freien  Säuren  selbst,  der  Ionisation  wegen,  der  Fall  ist. 

2.  Wurden  die  bromhaltigen,  ebenfalls  schön  krystallisiren- 
den  Verbindungen,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  die 
Chloroformlösung  der  Anilide  erhalten  werden,  vergleichend  untersucht. 

3.  Wurden  die  freien  Säuren  und  deren  Anilide  mit  Anilin  auf 
160—1800  erhitzt.  Wie  W.  Autenrieth  und  C.  PretzelP)  vor 
einiger  Zeit  angegeben  haben,  bilden  einbasische  ungesättigte  Säuren 
unter  diesen  Bedingungen  nicht  entsprechende  Anilide,  sondern  da- 
durch, dass  1  Mol.  Anilin  unter  Authebung  der  doppelten  Kohlenstoff- 
bindung angelagert  wird,  die  gesättigten  Anil inofe  ttsäureanilide; 
es  scheint  die  Gesetzmässigkeit  zu  bestehen,  dass  der  Anilinrest  an 
das  ^-ständige  KohlenstoflTatom  angelagert  wird. 


Diese  Berichte  IJß,  1262  [1903]. 
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Diese  Untersuchungen  haben  bestimmt  ergeben,  dass  Isocroton- 
säure,  die  nach  dem  Verfahren  von  J.  Wislicenus*)  von  Croton- 
säure  befreit  ist,  die  Fichter'sche  Vin  ylessigsäure  und  die  Fittig- 
Perkin'sche  Säure  drei  einheitlich  zusammengesetzte,  aber 
unter  sich  verschiedene  Säuren  sind;  jede  von  diesen  drei  Säuren 
giebt  ein  gut  krystallisirendes,  scharf  schmelzendes  Anilid.  Im  Unter- 
schiede zu  den  freien  Säuren  lagern  sich  die  Anilide  der  Isocroton- 
säure  und  der  Vinylessigsäure  nicht  so  leicht  in  Crotonsäureanilid  um ; 
geht  man  bei  der  Darstellung  dieser  Anilide  von  den  ganz  reinen  Säuren 
aus,  so  erhält  man  sowohl  aus  der  Isocrotonsäure,  als  auch  aus  der 
Vinylessigsäure  Anilide,  die  absolut  frei  von  Crotonsäureanilid  sind. 

Die  Versuche  mit  Brom  hab^n  ergeben,  dass  Crotonsäure- 
anilid, Vinylessigsäureanilid  und  Methacrylsäureanilid  in 
Chloroformlösung  mit  der  berechneten  Menge  Brom  einfache  Dibrom- 
additionsproducte  liefern,  die  selbstverständlich  unter  sich  verschie- 
den sind.  Isocrotonsäureanilid  giebt  bei  dieser  Reaction  unter 
reichlicher  Entwickelung  von  Bromwasserstoff  ein  Tribromderi vat, 
auch  wenn  man  bei  — 10^  arbeitet  und  einen  Ueberschuss  von  Brom 
sorgfältig  vermeidet;  ein  Teil  des  Anilids  bleibt  unter  diesen  Um- 
ständen unverändert,  während  der  übrige  Theil  in  das  »Tribromid« 
übergeführt  wird.  Die  hydrolytische  Spaltung  dieser  Verbindung  mit 
Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  lieferte  als  Spaltungsproducte:  Brom- 
wasserstoff, i'-Bromanilin  und  a-Bromcrotonsäure.  Hiernach 
ist  das  aus  Isocrotonsäureanilid  und  Brom  entstandene  Derivat  als 
Iso-  a^- dibrombutt  er  säur  e-p-brom  anilid, 
CH3.CH.Br 
H.CBr.CO.NH.C6H4.Br(1.4) 

zu  bezeichnen. 

Auch  das  Crotonsäureaniliddibromid  lässt  sich  zu  einem  p-Brom- 
anilid  bromiren,  wenn  man  seine  Lösung  in  Chloroform  mit  der  be- 
rechneten Menge  Brom  zusammenbringt.  Dieses  Derivat  ist  nicht 
identisch  mit  dem  aus  Isocrotonsäureanilid  und  Brom  erhaltenen 
7)-Bromanilid;  nach  seiner  Entstehungsweise  muss  ihm  die  Constitution: 
H.C(CH3)Br 

H.CBr.CO.NH.C6H4Br(1.4) 
zukommen;  es  ist  demnach  a/^^- Dibr omb uttersäure-p-bromanilid. 

Das  Anilid  der  Fittig-Perkin'schen  Säure  CiHßOg  reagirt  in 
Chloroformlösung  ebenfalls  mit  Brom;  unter  lebhafter  Entwickelung 
von  Bromwasserstoff  entsteht  ein  Monobromid,  nämlich  das  schön 
krystallisirende  p-Bromanilid,  wie  dessen  Spaltung  mit  Salzsäure  be- 
stimmt ergeben  hat,  wobei  neben  einer  brom freien  Säure,  wahr- 
scheinlich C^HfiOa,  p-Bromanilin  erhalten  wurde. 

')  Vicrteljahrschr.  d.  matb.  Ges.  Zürich,  41.  Jahrgang,  IT,  270. 
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Die  Versuche  mit  Anilin  haben  zu  folgenden  Ergebnissen  ge. 
führt:  Croton-säure,  Isocrotonsäure  und  die  Fichter'sche  Vi 
nylessigsäure,  sowie  deren  Anilide  geben  beim  Erhitzen  mit  Anilin 
eiü  und  dasselbe  (3  -  Anilinobuttersäureanilid,  CH3.CH(NH. 
C6H5).CH2.CO.NH.C6H5,  das  aus  dem  Reactionsprodacte  mit  Hülfe 
seines  in  Salzsäure  schwer  löslichen,  schön  krystallisirenden  salzsauren 
Salzes  verhältnissmässig  leicht  isolirt  werden  kann.  Methacryl- 
säure  und  ihr  Anilid  geben  hierbei  ein  von  jenem  verschiedenes 
p^-Anilinoisobuttersäureanilid.  Die  Fittig- Perkin'sche  Säure 
liefert  auch  bei  längerem  Erhitzen  mit  einem  grossen  Ueberschusse  von 
Anilin  ihr  entsprechendes  Anilid  und  dieses  selbst,  in  gleicher  Weise 
mehrere  Stunden  mit  Anilin  zum  Sieden  erhitzt,  bleibt  unverändert. 

Aus  diesen  neuen  Thatsachen,  in  Verbindung  mit  früher  von  mir 
gefundenen,  können  folgende  Schlüsse  gezogen  werden: 

1.  Die  fünf  Säuren  der  Zusammensetzung  C4H5  0i,  welche  nach 
unserer  Theorie  existiren  müssen,  sind  als  einheitliche  chemische  Indi- 
viduen bekannt.  Vier  von  diesen  Säuren  enthalten  eine  Aethylen- 
bindung,  denn  die  aus  ihnen  erhältlichen  Anilide  addiren  zwei  Atome 
Brom  wie  auch  ein  Molekül  Anilin  unter  Bildung  gesättigter  Verbiu- 
dungen.  Die  Fittig -Perkin'sche  Säure  verhält  sich  hingegen  wie 
eine  gesättigte  Säure,  indem  ihr  Anilid  ein  Monobromsubstitutions- 
product  liefert,  und  ferner  Anilin  an  jenes  nicht  addirt  wird.  Diese 
Thatsachen  lassen  sich  nur  unter  Zugrundelegung  der  von  W.  Perkin 

H2C  —  CH2  , 
aufgestellten  Formel       \/  ungezwungen  erklären;  die  Säure 

H . C  . CO2H 

ist  demnach  als  Trimethylenmonocarbonsäure  zu  bezeichnen. 

2.  |^/-Chlorcrotonsäure  und  |S-Chlorisocrotonsäure  sind  a|:^-unge- 
sättigte  Säuren,  also  structuridentisch;  dasselbe  bezieht  sich  auf  Cro- 
tonsäure  und  Isocrotonsäure.  Zu  Gunsten  der  Annahme,  dass  Iso- 
crotonsäure und  ^-Chlorisocrotonsäure  «/^-ungesättigt  sind ,  sprechen 
folgende  Thatsachen:  Die  Mercaptolester  des  Acetessigesters  der 
allgemeinen  Formel  CH3.C(SR)2.CH2.C02C2H5  und  die  Disulfon- 
ester  der  Formel  CH3.C(S02R)2.CH2.C02C2H5,  geben  mit  Alkalien, 
Letztere  auch  mit  Ammoniak,  ausschliesslich  Derivate  der  Isocroton- 
säure, ferner  bildet  /iZ-Chlorisocrotonsäureäthylester  mit  Phenylhydrazin 
Methylphenylpyrazolon  und  andere,  die  Methylgruppe  enthaltende 
Pyrazolonderivate. 

Auch  die  Thatsache,  dass  das  aus  Isocrotonsäureanilid  und  Brom 
erhältliche  Tribromid  bei  der  hydrolytischen  Spaltung  mit  Salzsäure 
ausschliesslich  die  a-Bro mcrotonsäure  (scharfer  Schmelzpunkt  lOG 
— 107^)  lieferte,  lässt  sich  nur  unter  Zugrundelegung  der  von 
J.  Wislicenus  für  die  Isocrotonsäure  aufgestellten  Raumformel  (II) 
(S.  2534)  ungezwungen  erklären. 
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Nach  erlolgter  Anlagerung  von  Brom  an  das  Isocrotonsäureanilid 
and  erfolgter  Substitution  im  Anilinrest  wird  durch  Drehung  des 
einen  Systems  gegen  das  andere  die  begünstigte  Configuration  entstehen: 
CH3.CH.Br  geht  durch  Dre-^  Br.CH.CH3 

H.CBr.CO.NH.C6H4.Br  ^^'«^  H.CBr.CO.NH.C6H4.Br, 

woraus  durch  Verseifung  und  Abspaltung  von  1  Mol.  Bromwasserstoff 

H.C.CH3 

«-Bromerotonsäure  von  der  Configuration  ^^^tt  entsteht.  In 

dieser  Bromerotonsäure  vom  Schmp.  106 — 107°  muss  aber  das  Brom- 
atom in  der  «-Stellung  sich  befinden,  da  sie  ja  auch  aus  a,a-Dibrom- 
buttersäure  durch  Kochen  mit  Wasser  erhältlich  ist.  Hierdurch  ist 
aber  festgelegt,  dass  Isocrotonsäureanilid  das  Derivat  einer  a,  |3- unge- 
sättigten Säure  ist. 

Der  Uebersichtlichkeit  halber  lasse  ich  die  folgende  Tabelle  folgen: 


Crotonsäure. 
.C.CH3 

!l 

.C.CO.NH.CeHs 
Schmp.  USo. 


Isocrotonsäure. 


\  Vinjl- 
'essigsäure. 


Anilide  dieser  Säuren. 
ICH3.C.H  jCH2  CH2 

IC.CH3 
CO.NH.CeHs 

CO.NH.CgHsI 
Schmp.  102".       I  Schmp.  58o.  j  Schmp.  87». 


II  CH 
H.C.CO.NH.CellsV^ 

CH2 


Methacryl-j  Trimethy leDcar- 
säure.     I        hon  säure, 

H2C  CH2 
Schmp.  110  c. 


Verhalten  dieser  Anilide  gegen  Brom  (2  Atm.),  in  Chloroform  gelöst. 


Addition: 
Br 

.C.CHs 

I 

.C.CO.NH.CßHs 
Br 

Schmp.  IGOo. 
iebt  mit  mehr  Brom 
Br 

.C.CH3 


Addition 
und 
Substitution 
zu 


Br 
CH3.C.H 


Addition 
CHaBr 
CHBr 
CH2 
CO.NH.C6H5 

Schmp.  1010.  Schmp.  1280. 


.C.CO.NH.C6H4  .Br    H  .C .  CO .  NH . 


Br  (1-4) 
Schmp.  1540.  i 


C6H4Br(1.4) 
Schmp.  1460. 


Addition:   |  Substitution: 
CH2Br        1H2C — CHa 
CBr.CHs     I  £c.'CO.NH.C6H4R 
CO.NH.CßHs^ 


(1.4) 


Schmp.  1890. 


erhalten  der  freien  Säuren  und  deren  Anilide  beim  Erhitzen  mit  Anilin. 

CH2.NH.C6H5i  H2C  CH2 

I    Bildung  von  ß-Anilinobuttersäureanilid  jCH.CH3 
'  ICO.Ne.C6H5 
Schmp.  930.  'Schmp.  1220 


H.C.CO.NH.CeHs. 
Schmp.  II 00. 
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Ich  glaube  nicht  zu  weit  zu  gehen,  wenn  ich  behaupte,  dass  die 
Existenz  von  fünf  isomeren  Säuren  der  Formel  CiHgOs,  von  welchen 
zweien  dieselbe  Structurformel  gegeben  werden  muss,  eine  Hauptstütze 
der  Hypothese  von  der  »Aethylenstereoisomerie«  bildet;  denn  bis  jetzt 
sind  nur  wenige  derartig  isomere  Substanzen  bekannt  geworden,  bei 
welchen  eine  Structurisomerie  völlig  ausgeschlossen  ist.  Dies  ist  schon 
aus  dem  Grunde  manchmal  nicht  der  Fall,  weil  häufig  nicht  alle, 
nach  der  Theorie  möglichen  isomeren  Verbindungen,  Structur-  und 
Raum-Isomere,  die  sich  von  einer  gegebenen  Summenformel  ableiten 
lassen,  dargestellt  sind.  Selbst  für  Fumar-  und  Malei'n-Säure  ist 
die  Annahme  einer  Structurisomerie  von  vornherein  nicht  von  der 
Hand  zu  weisen.  R.  Anschütz  schreibt  in  seiner  »Organischen  Chemie« 
über  die  Isomerie  dieser  beiden  Säuren:  »Vielleicht  bedingen  sich  so- 
gar die  stereochemische  verschiedene  Anordnung  und  die  verschiedene 
structurche mische  Lagerung   der  in   beiden  Säuren  enthaltenen 

H.C.CO2H    „  p  P/-OH 

Ii  .       n  ^o^H 

Atome  wechselseitig:    HO2C.C.H  ^  ^  ^ 

Fumarsäure,  Maleinsäure.* 
Aehnlich  verhält  es  sich  mit  der  Isomerie  der  Cumar-  und  Cu- 
marin-Säure,  bezw.  der  3-Nitrocumar-  und  3-Nitrocumarin-Säure,  für 
welche  Säuren,  wegen  des  ganz  verschiedenen  Verhaltens  ihrer  Di- 
methylester  gegen  Sodalösung,  wohl  viele  Chemiker  eine  Structuriso- 
merie annehmen.  Würde  bei  gleichartigen  Bindungsverhältnissen  der 
Unterschied  der  beiden  isomeren  Dimethylester  in  der  räumlichen  Lage- 
rung beruhen,  so  wäre  das  verschiedene  Verhalten  derselben  gegen 
Sodalösung  weder  voraus-  noch  einzusehen,  während  es  bei  der  Auf- 
fassung des  o-Nitrocumarinsäureesters  als  eine  Art  »Kohlensäureester« 
als  selbstverständlich  erscheint^). 

Experimenteller  Theil. 
In  Gemeinschaft  mit  Carl  Pretzell. 

Isocrotoneaarean.hd,      „  ^  cO.NH.CeH.. 

Die  Anilide  der  fünf  isomeren  Säuren  C4H6O2  haben  wir,  ohne 
Anwendung  von  Wärme,  nach  dem  folgenden  Verfahren  dargestellt, 
das  für  die  Isocrotonsäure  ausführlicher  beschrieben  sein  möge.  In 
reine,  nach  J.  Wislicenus  (1.  c.)  von  fester  Crotonsäure  befreite 
Isocrotonsäure  (7.6  g),  welche  bei  einem  Drucke  von  12 — 14  mm 
zwischen  70—72°  überdestillirt,  wird  in  einem  mit  Chlorcalciumrohr 


')  Vergl.  R.  Anschütz,  Ann.  d.  Cheni.  254,  181. 
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versehenen  trocknen  Kölbchen  fein  zerriebenes  Phosphorpentachlorid 
(21  g)  allmählich  eingetragen;  um  eine  zu  starke  Erwärmung  zu  ver- 
meiden, wird  das  Kölbchen  in  Eis  gestellt.  Unter  reichlicher  Ent- 
wickelung  von  Chlorwasserstoff  tritt  hierbei  lebhafte  Reaction  ein. 
Das  erhaltene  flussige  Gemisch  aus  Isocrotonsäurechlorid  und  Phos- 
phoroxychlorid  wird  in  kleinen  Mengen  zu  einer  Mischung  von 
Anilin,  von  dem  die  3— 4-fache  Menge  der  Theorie  genommen  werden 
muss,  und  10-procentiger  Natronlauge  gebracht.  Nach  jedesmaligem 
Zusatz  des  Säurechloridgemisches  muss  erst  tüchtig  umgeschiittelt, 
dann  die  Reaction  bestimmt  werden;  ist  diese  eine  saure  geworden, 
so  muss  noch  Natronlauge  zugefugt  werden.  Sollte  sich  das  Reacti- 
onsgemisch  zu  sehr  erwärmen,  so  muss  es  vor  erneutem  Zusatz  von 
Chloridgemenge  gut  gekühlt  werden.  Die  stark  alkalisch  reagirende 
Flüssigkeit  wird  wiederholt  mit  Aether  ausgezogen  und  der  nach  dem 
Abdestilliren  der  Aetherlösung  bleibende  Rückstand  zur  Beseitigung 
des  überschüssigen  Anilins  mit  verdünnter  Salzsäure  gut  durchschüttelt, 
wobei  das  Anilid,  besonders  beim  Stehenlassen  in  Eis,  nach  einiger 
Zeit  als  eine  krümliche  Masse  sich  ausscheidet;  diese  wird  abgesaugt, 
mit  kaltem  Wasser  gut  ausgewaschen  und  in  kaltem  Alkohol  gelöst; 
dann  fügt  man  Wasser  bis  zur  bleibenden  schwachen  Trübung  hinzu 
und  lässt  in  Eis  stehen.  Auf  diese  Weise  erhält  man  die  Anilide 
schön  krystallisirt  und  von  tadelloser  Reinheit.  Die  Ausbeute  ist 
meist  eine  recht  befriedigende.  Aus  2  g  reiner  Isocrotonsäure  erhiel- 
ten wir  ein  Mal  2.2  g  Anilid  und  bei  einem  entsprechenden  Versuche 
mit  5  g  fester  Crotonsäure  6.3  g  Crotonsäureanilid.  Ist  die  alkoholi- 
sche Lösung  des  Anilids  stark  gefärbt,  so  wird  sie  vor  dem  Zusatz 
von  Wasser  erst  mit  Blutkohle  möglichst  entfärbt. 

Isocrotonsäureanilid  zeigt  schon  nach  der  ersten  Krystallisa- 
tion  den  richtigen,  scharfen  Schmp.  102^,  der  sich  auch  bei  wieder- 
holtem ümkrystallisiren  nicht  mehr  ändert.  Dies  ist  aber  nur  der 
Fall,  wenn  man  von  der  ganz  reinen,  nach  dem  Wislicenus'schen 
Verfahren  dargestellten  Isocrotonsäure  ausgeht.  Der  von  Autenrieth 
und  P.  Spiess^)  für  das  Isocrotonsäureanilid  angegebene  Schmelz- 
punkt ist  unrichtig  und  daher  zu  streichen,  da  dieselben  seiner  Zeit 
ihre  Versuche  mit  einer  crotonsäureh altigen  Isocrotonsäure  angestellt 
haben. 

Isocrotonsäureanilid  krystallisirt  in  langen  Prismen,  die  in  kaltem 
Wasser  nur  wenig,  in  heissem  Wasser  reichlicher  und  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  leicht  löslich  sind.  Das  nach  dem  Schmelzen 
wieder  erstarrte  Anilid  zeigt  den  oben  angegebenen  Schmelzpunkt, 
auch  wenn  es  längere  Zeit  auf  120 — 130^  erhitzt  wird. 


Diese  Berichte  34,  189  [1901]. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIIl. 
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0.2245  g  Sbst.:  0.614  g  CO2,  0.149  g  HaO.  —  0.26  g  Sbst.,  22  g  Alkohol, 
0.08°  SiedepunktserhöhuDg. 

CioHiiON.    Ber.  C  74.53,  H  6.83;  Mol.-Gew.  161. 

Gef.  »  74.38,  »  6.94;    »       »  168. 

Nebenproduct  bei  der  Darstellung  der  Anilide.  —  Dianili- 
no phosphorsäure.  Aus  der  wässrig- alkalischen  Flüssigkeit,  die  nach  dem 
Ausschütteln  des  Anilids  und  überschüssigen  Anilins  bleibt,  lässt  sich  durch 
Uebersättigen  mit  Salzsäure  Dianilinophosphorsäure  OP(NH.C6H5)2  0H 
als  weisser,  krystallinischer  Niederschlag  zur  Abscheidung  bringen.  Diese  Säure 
bildet  sich  stets,  wie  W.  Autenrieth  und  P.  Rudolph^)  seiner  Zeit  gezeigt 
haben,  wenn  ein  Gemisch  aus  Anilin  und  10-procentiger  Natronlauge  mit 
Phosphoroxychlorid  unter  guter  Kühlung  geschüttelt  wird.  Die  Dianilino- 
phosphorsäure zeigt  das  interessante  Verhalten,  dass  sie  aus  der  kalt  berei- 
teten, gesättigt-wässrigen  Lösung  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  ver- 
dünnter Salz-,  Salpeter-  oder  Schwefel-Säure  in  seiden  glänzenden  Nädelchen 
und  Blättchen  gefällt  wird.  Dieses  Verhalten  dürfte  auf  der  Zurückdrängung 
der  Ionisation  der  ziemlich  starken  einbasischen  Dianilinophosphorsäure  durch 
Hinzufügen  der  Mineralsäure  zu  ihrer  gesättigten  Lösung  bedingt  sein.  Die 
schwächere  Essigsäure  bewirkt  keine  Ausfällung  der  Dianilinophosphorsäure 
aus  ihrer  wässrigen  Lösung. 

Iso-a,  ^-Dibrombuttersäure-p-bromanilid, 
CH3.CH.Br 

H.CBr.CO.NH.C6H4.Br  (1.4), 
wird  immer  erhalten,  wenn  man  Brom  in  Chloroformlösung  auf  Iso- 
crotonsäureanilid  einwirken  lässt,  und  zwar  gleichgültig,  ob  die  Reaction 
bei  Zimmertemperatur  oder  bei  —10^  ausgeführt  wird,  und  ob  das 
Brom  in  berechneter  Menge  (2  At.)  oder  im  üeberschusse  angewandt 
wird.  Zu  seiner  Darstellung  werden  1.6  g  Isocrotonsäureauilid  (1  Mol.) 
in  etwa  10  ccm  trocknem  Chloroform  gelöst  und  3.2  g  Brom  (4  At.),  die 
in  der  10-fachen  Menge  Chloroform  gelöst  sind,  allmählich  zugefügt. 
Fast  sofort  beginnt  eine  Entwickelung  von  Bromwasserstolf,  die  mit 
der  Zeit  zunimmt.  Nachdem  das  Gemisch  fast  entfärbt  ist,  was  nach 
2  oder  3  Stunden  der  Fall  ist,  wird  das  Chloroform  abdestillirt  und 
der  Rückstand  aus  verdünntem  Alkohol  wiederholt  umkrystallisirt. 
Hierbei  erhält  man  glänzende,  weisse  Prismen,  die  scharf  bei  146^ 
schmelzen. 

0.1585  g  Sbst.:  0.223  g  AgBr. 

CioHioONBra.    Ber.  Br  60.00.    Gef.  Br  59.81. 

In  Wasser  ist  das  p-Bromanilid  fast  unlöslich,  während  es  von 
den  organischen  Lösungsmitteln  ziemlich  leicht  gelöst  wird.  ^  Um  die 
Constitution  zu  bestimmen,  erhitzte  man  es  mit  rauchender  Salzsäure 


Diese  Berichte  33,  2099  [1900]. 
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6  Stunden  im  geschlossenen  Rohr  auf  120 — 130^;  der  braun  ge* 
färbte  Röhreninhalt  wurde  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Aether  aus- 
gezogen; dieser  liess  beim  Eindunsten  eine  wenig  gefärbte,  allmählich 
fest  werdende  Säure  zurück,  die  beim  wiederholten  ümkrystallisiren 
aus  wenig  Wasser,  unter  Zuhülfenahme  von  Thierkohle  in  langen, 
farblosen,  bei  106.5°  schmelzenden  Nadeln  erhalten  wurde.  Hierdurch 
und  durch  das  Ergebniss  der  Analyse  gab  sich  die  Säure  als 
a-Bromcrotonsäure,  C4H5Br02,  zu  erkennen,  deren  Schmelzpunkt 
zu  lOQ^  angegeben  ist. 

O.lSgSbst.:  02144  gAgBr. 

C4H5Br02.    Ber.  Br  48.5.    Gef.  Br  48.2. 

Die  beim  Ausschütteln  mit  Aether  gebliebene,  wässrige,  sauer 
reagirende  Flüssigkeit  wurde  mit  Kalilauge  alkalisch  gemacht  und 
wiederum  mit  Aether  ausgezogen;  dieser  Aetherauszug  lieferte  einen 
dicken,  bräunlich  gefärbten  Verdunstungsrückstand,  der  beim  Umrühren 
vollständig  krystallinisch  erstarrte  und  der  somit  frei  von  Anilin 
war;  beim  ümkrystallisiren  aus  Wasser  wurden  weisse  Blättchen 
erhalten,  die  den  in  der  Literatur  für  p-Bromanilin  angegebenen 
Schmelzpunkt  von  64 — 66°  zeigten.  Eine  Brombestimmung  dieser 
Krystalle  bestätigte  weiter,  dass  in  der  That  p-Bromanilin  vor- 
gelegen hat. 

0.362  g  Sbst.:  0.398  g  AgBr. 

CeHeBrN.    Ber.  Br  46.5.    Gef.  Br  44.8. 

In  der  nach  dem  Ausschütteln  des  /J-Bromanilins  gebliebenen 
wässrigen  Flüssigkeit  konnte  reichlich  Bromwasserstofif  nachgewiesen 
werden.  Durch  diesen  Spaltungsversuch  mit  Salzsäure  ist  die  Con- 
stitution des  aus  Isocrotonsäureanilid  und  Brom  entstandenen  »Tribro- 
mides«  als  Iso-af^-Dibrombuttersäure-p-bromanilids  gegeben.  /^^-Brom- 
crotonsäure  (Schmp.  94.5—95°)  konnte  unter  den  Spaltungsproducten 
des  »Tribromides«  nicht  nachgewiesen  werden. 

Benzoyl-p-bromanilid,  C6H5.CO.NH.C6H4.Br  (1.4). 

Da  das  ümkrystallisiren  des  ^-Bromanilins  mit  erheblichen  Ver- 
lusten verbunden  ist,  habe  ich  bei  den  ausgeführten  Spaltungsversuchen 
der  Bromanilide  die  Entstehung  dieser  Base  wiederholt  in  der  Weise  nach- 
gewiesen, dass  ich  sie  in  ihr  gut  krystallisirendes  B.enzoylderivat 
übergeführt  habe.  Dieses  bildet  sich  ausserordentlich  leicht  und  in  quanti- 
tativer Ausbeute,  wenn  fein  zerriebenes /7-Bromanilin  erst  mit  Wasser  an- 
gerührt, dann  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  geschüttelt  wird.  Es 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  bei  202°  schmelzenden,  dünnen, 
sechsseitigen  Tafeln.  Auch  das  noch  ganz  rohe,  meist  stark  gefärbte 
;?-Bromanilin,  wie  es  beiden  Spaltungs versuchen  erhalten  wurde,  lieferte 
ein  Benzoylderivat,  das  schon  nach  dem  ersten  ümkrystallisiren  den 
richtigen  Schmelzpunkt  zeigte. 

165* 
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0.228  g  Sbst:  0.1536  g  AgBr. 

CisHioBrON.    Ber.  Br  28.98.  Gef.  Br  28.67. 

Benzoyl-p-bromanilid  ist  in  Wasser,  auch  siedendem,  fast  unlöslich, 
in  kaltem  Alkohol  und  Aether  nur  wenig  löslich,  während  es  Ton 
Chloroform  etwas  reichlicher  und  besonders  leicht  von  Aceton  ge- 
löst wird. 

.  H.C.CHs 
Crotonsäureanihd,  H.äcO.NH.C«H5  ' 

ist  schon  von  W.  Autenrieth  und  P.  Spiess  (1.  c.)  beschrieben 
worden.  Wir  haben  es  von  Neuem  in  grösseren  Mengen  dargestellt 
und  durch  wiederholte  Krystallisation  aus  verdünntem  Alkohol  in 
grossen,  glänzenden  Prismen  vom  Schmp.  118°  erhalten,  der  nun 
auch  bei  weiteren  Krystallisationsversuchen  unverändert  blieb.  Be- 
stimmung des  Mol.-Gew.  der  Krystalle  vom  Schmp.  118®. 
0.324  g  Sbst.,  20  g  Alkohol,  0.1 1«  Siedepunktserhöhuug. 

CioHjiON.  Ber.  Mol.-Gew.  16L  Gef.  Mol.-Gew.  167. 
Auch  die  Angaben  der  genannten  Autoren  über  das  bei  159  -160« 
schmelzende  «^^  -  Dibrombuttersäureanilid,  CH3.CHBr.CHBr 
CO  NH  C6H5,  haben  wir  bestätigen  können.  Bnngt  man  zu  der 
Chloroformlösung  des  Crotonsäureanilids  die  berechnete  Menge 
Brom  (2  Atome),  ebenfalls  in  Chloroform  gelöst,  so  tritt  im  Unter- 
schiede  zu  dem  gleichen  Versuche  mit  Isocrotonsäureanilid  Bromwasser- 
fitoff  entweder  überhaupt  nicht  auf,  oder  er  entwickelt  sich  hoch- 
stens  in  Spuren. 

af{-Dibromb  Utters  äure-p-bromanilid, 
H.CBr.CHs 

H.CBr.CO.NH.C6H4Br  ' 
wird  erhalten:  1.  durch  Einwirkung  von  2  Atomen  Brom  auf  aß-Di- 
brombuttersäureanilid  und  2.  direct  aus  Crotonsäureanilid  bei  Anweii- 
dung  eines  üeberschusses  von  Brom  (4  Atome).  Beide  Versuche 
wurden  in  Chloroformlösung  ausgeführt;  das  Gemisch  läset  man  so- 
lange stehen,  bis  nahezu  Entfärbung  eingetreten  ist.  Aus  Alkohol 
wird  diese  Verbindung  in  glänzenden  Blättchen  erhalten,  die  bei 
154-1550  schmelzen.  Es  ist  nicht  identisch  mit  dem  aus  Iso- 
crotonsäureanilid  und  Brom  erhaltenen  p-Bromanilid,  denn  dieses 
schmilzt  schon  bei  146°,  und  ein  Gemenge  der  beiden  isomeren  Sub- 
stanzen zeigt  einen  ungenauen,  viel  niedrigeren  Schmelzpunkt. 

Bei  der  hydrolytischen  Spaltung  mit  Salzsäure  im  geschlossenen 
Rohr  bei  130»  wurden  p-Bromanilin,  Bromwasserstoff  und  eine 
Bromcrotonsäure  erhalten,  die  wahrscheinlich  mit  der  m  der 
Literatur   als   jS^-Bromcrotonsäure   bezeichneten  Säure   identisch  ist. 
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Während  aber  für  diese  der  Schmelzpunkt  zu  94.5  bis  95®  angegeben 
ist,  schmilzt  die  von  uns  dargestellte  Säure  bei  97^;  sonst  stimmt  sie 
in  den  Eigenschaften  mit  der  j^/-Broracroton säure  überein,  krystallisirt 
wie  diese  aus  Ligroin  in  langen  Nadeln  und  aus  Wasser  in  Blättchen. 
Analyse  des  a|!^-Dibrombuttersäure-p-bromanilids: 

0.102  g  Sbst.:  0.141  g  AgBr. 

CioHioBrsON,    Ber.  Br  60.00.    Gef.  Br  59.13. 

Analyse  des  durch  Hydrolyse  erhaltenen  p-Bromanilins  (Schmelz- 
punkt 650): 

0.2566  g  Sbst.:  0.2794  g  AgBr. 

Ber.  Br  46.51.    Gef.  Br  46.33. 

Vinylessigsäureanilid,  CHarCH. CHa.CO .NH.CeHs. 
Die  Vinylessigsäure  haben  wir  nach  den  genauen  Angaben  einer 
gütigen  Privatmittheilung  des  Hrn.  Prof.  Dr.  Fichter  durch  Destil- 
lation der  |!^-Oxyglutarsäure  dargestellt;  diese  zerfällt  hierbei  in 
Kohlensäure,  Wasser  und  Vinylessigsäure.  In  geringer  Menge  ent- 
steht Glutaconsäure  als  Nebenproduct,  üm  eine  ganz  reine  Säure  zu 
erhalten,  destillirten  wir  sie  schliesslich  im  Vacuum,  wobei  unter  einem 
Druck  von  12  bis  14  mm  die  Vinylessigsäure  zwischen  70''  und  72^ 
überging.  Die  Ausbeute  an  Säure  ist  zwar  stets  gering  gewesen:  doch 
erhält  man  hierbei  eine  ganz  reine,  von  fester  Crotonsäure  freie  Vinyl- 
essigsäure, wenn  man  die  von  Hrn.  Prof.  Fi  cht  er  gegebene  Vorschrift 
genau  befolgt. 

Das  Anilid  dieser  Säure  haben  wir  nach  dem  von  uns  ausgearbei- 
teten Verfahren  dargestellt  und  es  durch  ümkrystallisiren  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  langen  Nadeln  vom  Schmp.  58*^  erhalten;  der 
Schmelzpunkt  des  Anilids  bleibt  auch  bei  wiederholtem  ümkrystalli- 
siren constant.  Vinylessigsäureanilid  schmilzt  also  erheblich  niedriger 
als  das  bei  102*^  schmelzende  Isocrotonsäureanilid.  In  kaltem  Wasser 
ist  das  Anilid  nur  wenig  löslich;  es  wird  aber  von  heissem  Wasser 
ziemlich  reichlich,  von  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Chloroform  leicht 
gelöst. 

0.14  g  Sbst.:  0.381  g  CO3,  0.095  g  H3O.  -  0.184  g  Sbst,  20.9  g  Alkohol, 
0.060  SiedepunktserhöhuDg. 

CioHiiON.   Ber.  C  74.53,  H  6.83;  Mol.-Gew.  Ißl. 

Gef   »  74.21,  »  7.53;         »  168. 

^y-Dibrombuttersäureanilid. 
Vinylessigsäureaniliddibromid, 
CH2  Br .  CH  Br .  CH2 .  CO .  NH .  C« H5. 
Vinylessigsäureanilid   verbindet  sich  in  Chloroformlösung  leicht 
additionell  mit  2  Atomen  Brom.    Lässt   man  die  Bromchloroform- 
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lösung  tropfenweise  zu  der  Chloroformlösung  des  Vinylessigsäure- 
anilids  fliessen,  so  kann  man  beobachten,  wie  jeder  einfallende 
Tropfen  fast  augenblicklich  entfärbt  wird.  Das  erhaltene,  fast  farblos 
gewordene  Chloroformgemisch  wurde  im  Vacuumexsiccator  eingedun- 
stet, das  dicke  Oel,  das  zurückblieb,  mit  kaltem  Wasser  geschüttelt 
und  die  hierdurch  fest  gewordene  Masse  in  wenig  kaltem  Alkohol  ge- 
löst; dann  wurde  zu  dieser  Lösung  Wasser  bis  zur  bleibenden  Trü- 
bung zugefügt,  aus  der  dann  feine  Nädelchen  auskrystallisirten,  deren 
Analyse  für  ein  ViDylessigsäureaniliddibromid  gut  stimmende  Werthe 
lieferte. 

0.1775  g  Sbst.:  0.2095  g  AgBr.  -  0.136  g  Sbst.:  5.4  ccm  N  (17«,  735  mm). 
CioHuBraON.    Ber.  Br  49.84,  N  4.36. 

Gef.  »  50.21,  »  4.44. 

Vinylessigsäureaniliddibromid  schmilzt  bei  lOP,  ist  in  Wasser  fast 
unlöslich,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht  löslich.  Die  Bil- 
dung  eines  Tribromides  konnte  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
Vinylessigsäureanilid  nicht  nachgewiesen  werden. 

Methacrylsäureanilid,  CH2:C(CH3).CO.NH.C6H5, 
haben  wir  schon  früher  in  unserer  vorläufigen  iMittbeilung  beschrieben. 
Der  Schmelzpunkt  (87«)  dieses  aus  verdünntem  Alkohol  in  glänzenden  j 
Blättchen  krystallisirenden  Anilids  bleibt  auch  bei  mehrmaligem  Um-  < 
krystallisiren  unverändert. 

«|3-Dibromisobuttersäureanilid. 
M  ethacryl  säure  an  iliddibromid, 
CH2  Br .  C  Br  (CH3) .  CO .  NH .  C,  H5. 
Methacrylsäureanilid   addirt  in  Chloroformlösung  schon  in  der 
Kälte   leicht   zwei   Atomen  Brom;   eine    Entwickelung  von  Brom- 
wasserstoff findet  hierbei  nicht  statt.    Jeder  einfallende  Tropfen  der 
Brom-Chloroformlösung  wird  von  der  Lösung  des  Methacrylsäureani- 
lids  in  Chloroform  fast  sofort  entfärbt. 

Aus   Alkohol   krystallisirt  das   Methacrylsäureaniliddibromid  in 
feinen,  bei  128"^  schmelzenden  Nadeln. 
0.127  g  Sbst.:  0.15  g  AgBr. 

CioHiiBrsON.    Ber.  Br  49.84.    Gef.  Br  49.60. 

H9C  -  CH2 

Trimethylencarbonsäureanilid,       i^^^qq  nH  CsHs. 

Trimethylen-Di-  und  Mono-Carbonsäure  haben  wir  nach  der  von 
Fittig  und  Röder  (1.  c.)  gegebenen  Vorschrift  dargestellt.    Als  über- 
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flüssig  hat  sich  die  Reinigung  der  Dicai  bonsäure  über  das  Baryumsalz 
•erwiesen.  Zur  Beseitigung  des  stets  beigemengten  Butyrolactons 
aus  dem  erst  erhaltenen  Destillate,  das  zwischen  175 — 205^  überging, 
wurde  dieses  erst  mit  überschüssiger  Sodalösung  versetzt,  dann  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Die,  freilich  mit  geringer  Ausbeute,  von  uns 
erhaltenen  Trimethylencarbonsäure  destillirte  zwischen  180 — 182*^  voll- 
ständig über,  hatte  also  den  von  Fittig  und  Röder  für  diese  Säure 
angegeben  Siedepunkt. 

Trimethylencarbonsäure  reagirt  äusserst  lebhaft  mit  Phosphor- 
pentachlorid,  sodass  dieses,  und  zwar  unter  guter  Eiskühlung,  immer 
nur  in  kleineu  Mengen  zur  Säure  zugesetzt  werden  kann.  Das  Chlorid 
der  Trimethylencarbonsäure  wurde  nicht  in  reinem  Zustande  isolirt, 
sondern,  noch  mit  Phosphoroxychlorid  gemengt,  nach  dem  angegebenen 
Verfahren  direct  in  das  Anilid  verwandelt,  das  hierbei  in  guter  Aus- 
beute erhalten  wird.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  ver- 
dünntem Alkohol  erhält  man  das  Ti  imethylencarbonsäureanilid 
in  glänzenden,  weissen  Blättchen,  die  scharf  bei  110  — IIP  schmelzen. 

0.1314  g  Sbst.:  0.3612  g  CO2,  0.0926  g  H3O.  —  0.1952  g  Sbst.:  15.7  com 
N  (25  3,  744  mm).  —  0.2174  g  Sbst.,  13  g  Alkohol,  0.1150  Siedepunktserhöhung. 
—  0.257  g  Sbst.,  13.3  g  Alkohol,  0.14"  Siedepunktserhöhung. 

CioHuON.    Ber.  C  74.53,  H  6.83,  N  8.70;  Mol.-Gew.  101. 

Gef.  »  74.96,  »  7.40,  »  8.83;        »         167,  158. 

Dieses  Anilid  ist  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich,  in  sieden- 
dem Wasser,  sowie  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Chloroform  ist 
es  leicht  löslich.  Es  zeichnet  sich  durch  ein  grosses  Krystallisations- 
vermögen  aus. 

Auf  einem  zweiten  Wege  wurde  Trimethylencarbonsäureanilid 
erhalten,  als  Trimethylenmonocarbonsäure  mit  einem  üeberschusse 
von  Anilin  mehrere  Stunden  auf  170 — 180^  erhitzt  wurde.  Beim 
Verrühren  des  dunkel  gefärbten  Reactionsgemisches  mit  verdünnter 
Salzsäure  blieb  das  Anilid  zurück,  dass  schliesslich  durch  Umkry- 
stallisiren aus  verdünntem  Alkohol  rein  erhalten  wurde.  Die  Aus- 
beute an  Anilid  war  bei  diesem  Versuche  quantitativ. 

Tri  methylencarbonsäure-p-brom  anilid, 

H2C-  CH2 

HTcTcO.NH.CßHiBr- 
Trimethylencarbonsäureanilid  lässt  sich  leicht  bromiren,  wenn 
man  seine  Lösung  in  Chloroform  (1.4  g),  mit  der  berechneten  Menge 
Brom  (1.6  g),  ebenfalls  in  Chloroform  gelöst,  mischt  und  das  Gemisch 
i — 2  Tage  stehen  lässt;  unter  Freiwerden  von  Bromwasserstoff  entfärbt 
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sich  dasselbe  allmählich.  Der  beim  Verdunsten  der  Chloroformlösung 
bleibende  Rückstand  wird  erst  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen, 
dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Hierbei  erhält  man  die  neue  Sub- 
stanz in  glänzenden  Prismen,  die  bei  189— lOO«'  schmelzen.  Die 
Analyse  derselben  zeigte,  dass  bei  der  Bromirung  des  Trimethylen- 
carbonsäureanilids  ein  Monobromsubstitutionsderivat  entstan- 
den war. 

0.1168  g  Sbst:  0.0916  g  AgBr.  —  0.3446  g  Sbst.,  17  g  Alkohol,  0.100» 
SiedepunktserhöhuDg. 

CioHioBrON.    Ber.  Br  33.34;  Mol.-Gew.  240. 

Gef.  »  33.37;        »  250. 

Das  /7-Bromanilid  der  Trimethylenmonocarbonsäure  ist  in  Wasser 
fast  unlöslich,  in  den  organischen  Lösungsmitteln  aber  leicht  löslich. 
Seine  Constitution  wurde  durch  hydrolytische  Spaltung  ermittelt; 
beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr 
auf  120^  wurden  p- Bromanilin  und  eine  bromfreie  Säure,  sehr 
wahrscheinlich  Trimethylencarbonsäure,  erhalten.  Die  Hydrolyse  des^ 
Bromderivateä  hat  also  bestimmt  ergeben,  dass  bei  der  Bromirung  de& 
Trimethylencarbonsäureanilids  das  Brom  ausschliesslich  in  den 
Benzol-  und  nicht  in  den  Trimethylen -Ring  eingetreten  ist. 

Versuche   zwischen  Anilin  und  den  Säuren  C4H6O2,  sowie 

ihren  Aniliden. 

In  unserer  vorläufigen,  öfters  erwähnten  Abhandlung  haben  wir 
bereits  einige  hierher  gehörige  Versuche  mit  Crotonsäure  und  Methacryl- 
säure  beschrieben.  Wir  haben  diese  Versuche  wiederholt,  hierbei  die 
früher  gemachten  Angaben  bestätigen  können  und  dieselben  durch 
Versuche  mit  Isocrotonsäu re,  Viny lessigsäure  und  Trimethy- 
lencarbonsäure vervollständigt.  Es  wurde  in  der  Weise  gearbeitet, 
dass  die  freie  Säure  oder  ihr  Anilid  mit  etwas  mehr  als  der  berech- 
neten Menge  Anilin  in  einem  mit  Steigrohr  verbundenen  Kölbchen  im 
Oelbade  3-6  Stunden  auf  160—180"  erhitzt  wurde.  Das  Reactions- 
product  wurde  in  wenig  heisser,  mässig  verdünnter  Salzsäure  gelöst, 
die  meist  stark  dunkel  gefärbte  Lösung  mit  Thierkohle  entfärbt,  dann 
krystallisiren  lassen.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  das  salzsaure 
Salz  des  Anilinofettsäureanilids  aus.  Liegt  etwas  mehr  Substanz  vor, 
so  kann  man  das  erhaltene  Reactionsproduct  erst  mit  Wasser  aus- 
schütteln, dann  mit  nicht  zu  verdünnter  Salzsäure  durchrühren  und 
auf  Eis  stehen  lassen;  allmählich  wird  die  Masse,  die  nun  aus  dem 
salzsauren  Salz  der  Base  besteht,  fest  und  krystallinisch.  Vinylessig- 
säure  und  ihr  Anilid,  wie  auch  Isocrotonsäureanilid  haben  bei  diesen 
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Versuchen  ein  und  dasselbe  Anilinobuttersäureanilid  gegeben, 
also  dieselbe  Verbindung,  welche  unter  den  gleichen  Bedingungen  auch 
aus  Crotonsäure  und  ihrem  Anilid  erhalten  wird.  Die  erhaltene  Base 
wurde  zur  näheren  Charakterisirung  stets  in  ihr,  in  Salzsäure  schwer 
lösliches  salzsaures  Salz  übergeführt,  das  in  rhombischen,  bei  212'' 
schmelzenden  Blättchen  krystallisirt. —  Trimethylen carbonsäur e 
lieferte  bei  diesem  Versuche  ihr  Anilid,  wie  im  allgemeinen  Theile 
bereits  angegeben  ist. 


444.    Hans  und  Astrid  Euler: 
Zur  Kenntniss  des  Formaldehyds  und  der  Formiatbildung. 

(Eingegangen  am  30.  Juni  1905.) 

1.  Neutralisation  des  Formaldehyds. 
Wie  durch  G.  Schmidt's  Arbeiten,  besonders  aber  durch  Clai- 
sen's  eingehende  Untersuchungen  allgemein  bekannt  geworden  ist, 
werden  mannigfache  Condensationsreactionen  durch  Alkalien  stark 
beschleunigt.  Die  Wirkungsweise  der  Alkalien  bei  diesen  Reactionen 
ist  bis  jetzt  unaufgeklärt. 

In  Rücksicht  auf  die  wichtige  Condensation,  welche  unter  ge- 
wissen Bedingungen  vom  Formaldehyd  zu  Zucker  führt,  wurde  der  Zu- 
stand des  Formaldehyds  in  verdünnter  alkalischer  Lösung  studirt. 

Es  ergab  sich,  dass  der  Formaldehyd  sich  wie  eine  schwache 
Säure  verhält,  dass  also  aus  Formaldehyd  und  Alkali  das  Alkalisalz 
des  Aldehyds  gebildet  wird,  welches  in  wässriger  Lösung  zum  Theil 
hydrolysirt  ist. 

Die  Stärke  des  Formaldehyds  als  Säure  wurde  durch  folgende 
Versuche  ermittelt: 

Es  wurden  im  Beckmann'schen  Gefrierapparat  20  ccm  einer 
1-n.  Forraaldehydlösung')   mit  20  ccm  Wasser  gemischt  und  die  Ge- 


')  Die  Lösungen  des  Formaldehyds  wurden  aus  40-procentigem  käuflichen 
Formol  bereitet.  Dasselbe  wurde  verdünnt,  neutralisirt  und  destillirt.  In 
Rücksicht  auf  die  Ergebnisse  von  Tollen s'  Lösungen  wurde  der  destillirte 
Aldehyd  für  diese  Untersuchung  nie  in  concentrirterer  als  7-procentiger  Lö- 
sung aufbewahrt.  Diese  Lösungen  zeigen  gegenüber  Phenolphtalein  nur  eine 
sehr  geringe  Acidität.  Da  keine  der  bekannten  Methoden  zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Formaldehyds  ganz  zuverlässige;Eesultate  liefert,  so  wurde 
die  Conceotration  der  gereinigten  destillirten  Formaldehydlösungen  aus  dem 
Gefrierpunkt  berechnet. 
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frierpunktserniedrigung  dieser  LösuDg  bestimmt;  diese  betrug:  0.93^ 
in  gleicher  Weise  wurden  20  ccm  einer  l-n.  Natronlauge  mit  20  ccm 
Wasser  gemischt;  die  Gefrierpunktserniedrigung  der  O.b-n.  Natronlauge 
betrug  1.73^    Hierauf  wurden  20  ccm  der  l-n.  Formaldehydlösuug 
mit  20  ccm  der  l-n.  Natronlauge  bei  0^  gemischt  und  sofort  die  Ge-  : 
frierpunktserniedrigung    der    Lösung    bestimmt;    sie    betrug    2.23  ^  i 
Wären  die  beiden  gelösten  Stoffe  unverändert  geblieben,  so  würde  die 
Gefrierpunktserniedrigung  der  Mischung  gleich  sein  der  Summe  der  i 
für  jede  Componente  gefundenen,  also  0.93  +  1.73  =  2.660.    Die  ge- 
fundene Gefrierpunktserniedrigung  2.23^  zeigte  also  an,  dass  bei  der 
Einwirkung   von  Natronlauge  auf  Formaldehyd  in  der  Kälte  augen- 
blicklich die  Anzahl  der  gelösten  Moleküle  um  einen  gewissen  Betrag  ; 
kleiner  wird.  ] 

Zunächst  wurde  festgestellt,  dass  hier  eine  wirkliche  Neutrali- 
sation  vorlag.    Bekannte  Lösungen  von  Formaldehyd  und  Natron- 
lauge wurden  bei  0^  gemischt;  in  einem  Theil  dieser  Mischung  wurde  , 
die  Natronlauge  sofort  nach  der  Mischung  mit  Schwefelsäure  zurück- 
titrirt,  in  einem  andern,  nachdem  die  Mischung  3  Stunden  bei  Zimmer- 
temperatur gestanden  hatte;  es  zeigt  sich,  dass  die  Concentration  der  | 
Natronlauge  mit  der  Temperatur  nicht  abgenommen  hatte;   die  bei  j 
höherer  Temperatur  eintretende  Bildung  von  Natriumformiat  und  Me-  j 
thylalkohol  war  also  hier  ausgeschlossen.    Demgemäss  war  auch  der  ^  i 
Gefrierpunkt  der  Mischung  unmittelbar  nach  der  Herstellung  derselbe,  ^ 
wie  nach  2  und  nach  5  Stunden.    Um  zu  untersuchen,  ob  die  Reac-  i 
tion  zwischen  Formaldehyd  und  Natronlauge  eine  Addition  oder  eine 
Neutralisation  ist,  haben  wir  die  Leitfähigkeit  verdünnter  Natronlaugen 
in  Gegenwart  und  Abwesenheit  von  Formaldehyd  gemessen. 

So  wurden  beispielsweise  folgende  Leitfähigkeiten  x  bei  0°  ge- 
funden: 

0.50-71.  Na  OH  =  0.0553 

0.50-w.  NaOH  4-  0.50-n.  HCOH  x  =  0.0209. 

Es  ist  also  durch  Zusatz  des  Formaldehyds  etwa  die  Hälfte 
Hydroxylionen  der  Natronlauge  verschwunden. 

Lässt  schon  dieses  Ergebniss  in  Vereinigung  mit  den  gefundenen 
Gefrierpunktserniedrigungen  die  Annahme  einer  Addition,  wie  sie 
etwa  zwischen  NaHSOj  und  Formaldehyd  0  eintritt,  nicht  zu,  so 

1)  Da  über  den  Zerfall  der  Verbindung  zwischen  Formaldehyd  und 
saurem  Natriumsulfit  oder  ähnlicher  Molekularcomplcxe  noch  nichts  bekannt 
war,  habe  ich  auch  eine  solche  Lösung  in  der  oben  beschriebenen  Weise 
untersucht.    Es  wurden  10.4  g  des  frisch  dargestellten,  krystallisirten,  sauren 
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wurde  das  Verschwinden  der  Hydroxylionen  noch  besonders  in  der 
Weise  quantitativ  festgestellt,  dass  die  Verseifungsgeschwindigkeit  des 
Aethylesters  durch  Natronlauge  in  Gegenwart  von  Formaldehyd  ge- 
messen wurde.  Diese  Messungen  werden  an  anderer  Stelle  mitgetheilt 
und  discutirt  werden.  Zweifellos  ist  die  Wechselwirkung  (in  der  Kälte) 
zwischen  Formaldehyd  und  starken  Basen  eine  Neutralisation^),  und 
die  von  Delepine  (Compt.  rend.  124,  1454)  gemessenen  Wärme- 
eflfecte  bei  der  Mischung  von  Kalilauge  und  Formaldehydlösungen 
in  der  Kälte  sind  Neutralisationswärmen  ^). 

Die  Neutralisation  bezw.  die  Hydrolyse  des  Formaldehyd-Natri- 
umsalzes wurde  nun  quantitativ  untersucht,  und  zwar  durch  Gefrier- 
punktsbestimmungen analog  den  oben  beschriebenen.  Die  Concen- 
trationen  der  untersuchten  Mischungen  waren  0.25 — 1.00  normal  in 
Bezug  auf  Aldehyd  und  Natriumhydroxyd. 

Die  Messungen  wurden  mit  den  üblichen  Vorsichtsmaassregeln 
hinsichtlich  Unterkühlung  und  Badtemperatur  ausgeführt  und  je  3  Mal 
wiederholt. 

Die  Mittelwerthe  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  auf  der  Ordinate  die  Concentrationen  des 
Natriurahydroxyds  eingetragen,  auf  der  Abscisse  die  Differenzen  zwischen  den 
aus  der  Summe  der  Componeuten  berechneten  und  den  gefundenen  Gefrier- 
punktserniedriguDgen,  dividirt  durch  die  theoretische  molekulare  Gefrier- 
punktserniedrigung  1,86.  Die  auf  der  Abscisse  eingetragenen  Werthe  geben 
also  die  Anzahl  der  aus  dem  Liter  Lösung  durch  die  Neutralisation  ver- 
schwundenen Moleküle  an. 


Sulfits  auf  100  ccm  Lösung  verdünnt;  20  ccm  dieser  Lösung,  mit  20  ccm 
Wasser  gemischt,  zeigten  die  Gefrierpunktserniedrigung: 

A  =  1.675° 

20  ccm  2  72-/1.  Formaldehjd  4-  20  ccm  HgO  //i  ^  2.52» 

Summe:  J  =  4.195° 

20  ccm  2.7  2-n.  Formaldehyd  +  20  ccm-w.  NaHSOa  =  S.IS» 

Differenz:  0.715«. 

Es  berechnet  sich  hieraus,  dass  1  Mol  HCOH,  NaHSOs  —  in  1  L  Wasser 
gelöst  —  ungefähr  zur  Hälfte  in  seine  beiden  Componenten  gespalten  ist. 

Erheblich  schwächer,  aber  deutlich  ist  die  Salzbildung  zwischen  Form- 
aldehyd und  Salzsäure;  der  Formaldehyd  ist  deshalb  zu  den  amphoteren 
Elektrolyten  zu  zählen. 

^  Die  analoge  Salzbildung  findet  auch  beim  Chloralhydrat  statt;  sie  wurde 
bei  diesem  Körper  von  Eeicher  und  von  J.  E.  Enklaar  vermuthet;  siehe 
Ostwald,  Lehrb.  d.  allg.  Chem.,  2.  Aufl.,  II,  2,  S.  242,  und  Ree.  Trav.  chim. 
Pays-Bas  23,  419. 
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Die  einfachste  Annahme,  unter  welcher  die  erhaltenen  Versuchs- 
«Fgebnisse  berechnet  werden  können,  ist  die,  dass  der  Formaldehyd 


Tabelle  a. 


als  schwache  einbasische  Säure  neutralisirt  wird.  Unter  der  verein- 
fachenden Annahme  vollständiger  Dissociation  des  Natriumhydroxyds 
und  des  Natriumsalzes  des  Formaldehyds  ergiebt  sich  dann  folgende 
Reactionsgleichung : 

^^<0H      Na  +  OH  =  ^<^<ou      Na  H-  H^O; 
aus  ihr  ist  ersichtlich,    dass  für  jedes  neutralisirte  Molekül  Form- 
aldehyd 1  Molekül  aus  der  Lösung  verschwindet. 

Berechnet  man  indessen  die  Hydrolyse  des  Formaldehydsalzes 
unter  obigen  Annahmen  nach  der  Formel: 

[ÜCCOH^sliNaOH] 
^         [HC  (OH)  0  Na]  ' 
wobei  [       ]  die  Concentration  der  entsprechenden  Stoffe  bedeutet,  so 
steigen  die  Werthe  von  K  erheblich  mit  steigender  Concentration  des 
Natriumhydroxyds. 

Gleichzeitig  ausgeführte  Messungen  über  die  Leitfähigkeit  der  stu- 
dirten  Lösungen  und  über  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  Aetbylacetat 
verseift  wird,  —  Messungen,  deren  Discussion  hier  zu  weit  führen 
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wurde,  —  haben  ergeben ,  dass  der  Formaldehyd  eine  sehr  schwache 
zweibasische  Säure  ist. 

Die  Hydrolyse  einer  sehr  schwachen  zweibasischen  Säure  bezw. 
zweisäurigen  Base  war  bis  jetzt  noch  nicht  näher  behandelt  worden. 
Anzeichen  für  die  Salzbildung  in  der  zweiten  Aminogruppe  glaube 
ich  auch  beim  Harnstoff  gefunden  zu  haben. 

In  verdünnter  Lösung  der  Salze,  wo  dieselben  sehr  weilgehend 
hydrolysirt  sind,  kann  die  Dissociation  des  zweiten  Wasserstoffions 
des  Formaldehyds  vernachlässigt  werden,  und  man  kann  dann  die 
beiden  Körper  als  binäre  Elektrolyte  behandeln,  wie  es  bekanntlich 
3.  Walker  beim  Harnstoff  gethan  hat. 

Zum  Vergleich  der  Hydrolyse  des  Formaldehydmononatriumsalzes 
und  des  Harnstoffnitrats  in  mässig  verdünnter  Lösung  theile  ich  fol- 
gende Gefrierpunktserniedrigungen  ^  mit: 


J 

0.502-n.  Harnstoff  , 

0970 

0.500-«.  Formaldehyd    .    .  . 

0930 

0  500  n.  HNO3.  . 

1 ,850 

0.500  W.  NaOH  

L730 

Summe: 

2.823. 

Summe: 

2.660. 

0.502  HarDstoff+  0.500  HNO3 

2.370 

0.500  w.  Formaldehyd  +0.500- 

Differenz: 

0.450. 

n.  NaOH  

2.230 

Differenz : 

0.430. 

0.250-n.  Harnstoff  , 

0470 

0.250-«.  Formaldehyd    .    .  . 

0.470 

0.500-ri.  HNO3  .  . 

1  850 

O.50O-7i.  NaOH  

1.730 

Summe: 

2.320. 

Summe: 

2.200. 

0.250-n.  Harnstoff  - 

1-  0.500  n.- 

0.250-w.  Formaldehyd  +  0.500- 

HNO3     .  . 

2.100 

«.  NaOH  

2.0150 

Differenz : 

0.220. 

Differenz : 

0.1850. 

Es  zeigt  sich,  dass  das  Alkalisalz  des  Formaldehyds  und  das 
Nitrat  des  Harnstoffs  in  gleich  concentrirter  Lösung  nahezu  gleich 
stark  hydrolisirt  sind. 

J.  Walker  hat  gefunden,  dass  die  Hydrolyse  des  Harnstoffchlor- 
hydrates von  der  Temperatur  so  gut  wie  unabhängig  ist^);  es  ist  zu 
erwarten,  dass  dies  für  die  Salze  aller  derartig  schwachen  Elektro- 
lyten) also  auch  für  diejenigen  des  Formaldehyds  gilt. 

Die  mitgetheilten  Messungen  lassen  sich  also  folgendermaassen 
zusammenfassen:  Das  Formaldehyd  ist  eine  schwache  Säure, 
welche  mit  starken  Basen  Salze  bildet;  eine  1-normale  Lösung 
des  Formaldehydmononatriumsalzes  enthält  ungefähr  die  Hälfte  des 
Salzes  als  solches,  während  die  Hälfte  in  freie  Base  und  freien  Form- 

^)  Journ.  Chem.  Soc.  83,  484  [1903]. 

^)  H.  Euler,  Zeitschr.  für  phys.  Chem.  36. 
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aldehyd  gespalten  ist.  In  verdünnter  Lösung  lässt  sich  das  Form- 
aldehydsalz als  binärer  Elektrolyt  behandeln;  die  Stärke  (Disso- 
ciationsconstante)  des  Formaldehyds  als  Säure  beträgt 
rund  1.10-1^  bei  0^ 

2.   Die  Bildung  ameisensaurer  Salze  aus  Formaldehyd. 

Bei  dem  nahen  Zusammenhang  zwischen  der  Zuckercondensation 
und  der  Kohlenstoffassimilation  der  Pflanzen  erschien  es  uns  wün- 
schenswerth,  die  Reactionsbedingungen  der  Zuckerbildung  aus  Form- 
aldehyd näher  kennen  zu  lernen,  um  Anhaltspunkte  für  das  Verständ- 
niss  der  entsprechenden  Vorgänge  in  den  Pflanzen  zu  erhalten. 

Für  den  Reactionsverlauf  kommen  hauptsächlich  in  Betracht  die 
Concentration  der  Basis  und  des  Formaldehyds  sowie  die  Temperatur. 
Ausserdem  war  aus  den  vorhandenen  Literaturangaben  zu  entnehmen, 
dass  verschiedenen  Basen  eine  specifische  Wirkung  zukommt. 

Die  für  verschiedene  Basen  wechselnden  und  relativ  engen  Gren- 
zen, zwischen  welchen  die  Reaction  erfolgt,  werden  dadurch  bestimmt, 
dass  der  Formaldehyd  in  alkalischer  Lösung  an  zwei  völlig  unab- 
hängigen Reactionen  betheiligt  ist,  nämlich  einerseits  der  Condensation 
und  andererseits  der  Formiatbildung. 

Es  war  also  die  erste  Aufgabe,  beide  Reactionen  getrennt  zu 
verfolgen. 

Die  Formiatbildung  ist  von  beiden  Reactionen  die  allgemeinere 
Erscheinung.  Ueberall,  wo  Formaldehyd  mit  starken  Basen  bei  er- 
höhter Temperatur  zusammentrifft,  erfolgt  eine  Spaltung  in  Ameisen- 
säure (Formiat)  und  Methylalkohol);  sogar  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur lässt  sich  dieser  Vorgang  constatiren»).  Am  besten  ist  bis  jetzt 
die  analoge  Reaction  des  Benzaldehyds  bekannt. 

Bei  einer  Formaldehydconcentration  von  2—4  pCt.  und  einer 
Basenconcentration  von  Vso-Vss-normal  Natron  ist  die  Zuckerbildung 
ausgeschlossen,  und  die  Formiatbildung  kann  dann  bei  etwa  50«  bequem 
quantitativ  verfolgt  werden. 

Im  Thermostaten  wurde  die  vorgewärmte  Formaldehydlösung  mit  der 
berechneten  Menge  2-7i.  Alkalilösung  gemischt  und  in  Proben  von  10  com 
von  Zeit  zu  Zeit  die  noch  vorhandene  Menge  der  Base  titrimetrisch  bestimmt. 

Die  numerischen  Resultate  sind  in  den  folgenden  Tabellen  verzeichnet. 
In  der  ersten  Cohimne  wird  unter  t  die  Versuchsdauer  in  Minuten  angegeben, 
in  der  zweiten  Columne  unter  a-x  die  zur  Zeit  t  zur  Titration  von  10  com 
Lösung  verbrauchte  Menge  O.lO-n.  ^'^^^  und  in  der  dritten  Columne  unter 


1)  0.  Loew,  diese  Berichte  21,  27  [1888J. 

2)  M.  Delepine,  Bull.  soc.  chim.  17,  939  [1897]. 
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K  die  nach  der  Formel  monomolekularer  Reactionen  mit  dekadischen  Logarith- 
men berechnete  Con  staute. 

Die  erwünschte  Formaldehydconcentration  wurde  durch  entspre- 
chende Verdünnung  vom  käuflichen  40-procentigen  Formol  erhalten 
und  hat  also  dieselben  Fehlergrenzen  wie  jenes,  d.  h.  dürfte  wahr- 
scheinlich ein  wenig  schwächer  als  angegeben  sein.  Es  liefert  be- 
kanntlich die  quantitative  Bestimmung  durch  die  Ammoniakmethode 
von  Legier  keine  ganz  genauen  Resultate*).  Diese  kleine  Unsicherheit 
bezuglich  der  Concentration  spielt  bei  unseren  Versuchen  keine  Rolle. 

In  Betreff  der  Angaben  der  Tabellen  und  der  Berechnungsweise 
ist  zu  bemerken,  dass  die  Concentration  des  Formaldehyds  (1.33  bezw. 
0.67-n.)  gegenüber  derjenigen  der  Base  (0.02—0.05-71.)  so  gross  ist, 
dass  Erstere  constant  gesetzt  werden  konnte.  Die  Reaction  lässt  sich 
dann  als  eine  monomolekulare  berechnen;  in  den  ungünstigsten  Fällen 
wird  durch  die  gleichzeitige  Abnahme  der  Formaldehydconcentration 
eine  Abnahme  von  6  pCt.  der  K-Werthe  veranlasst. 

Tabelle  II. 

Tabelle  I.  2  pCt.  (0.67-n.)  Formaldehyd.  4  pCt.  (1.33  «.)  Form- 

Temp.  500.    0.0425-/1.  Na  OH.  aldehyd.    Temp.  50«. 

a  b  0.019-w.  Na  OH. 


t 

a  —  X 

K.105 

t 

a  — X 

K.105 

t 

a  —  X 

K.105 

0 

4.24 

174 

0 

4.25 

0 

1.90 

32 

3.73 

174 

20 

3.90 

186 

45 

1.34 

337 

62 

3.28 

171 

30 

3.72 

193 

55 

1.29 

306 

82 

3.07 

171 

40 

3.58 

186 

65 

1.16 

330 

102 

2.84 

171 

60 

3.32 

181 

75 

i.io 

316 

122 

2.65 

167 

90 

2.97 

173 

85 

1.04 

308 

Mittel 

173 

Mittel 

184 

112 

0.81 

331 

Mittel  321 

Tabelle  III.    4  pCt.  (1.33-n.)  Formaldehyd. 
Temp.  500.  0.0424-n.  Na  OH.  Im  Wasserstofifstrom. 


t 

a  —  X 

K.105 

t 

a  —  X 

K.105 

0 

4.24 

72 

2.48 

323 

5 

4.0S 

334 

92 

2.09 

334 

12 

3.85 

349 

122 

1.76 

313 

22 

3.59 

329 

152 

1.46 

304 

32 

3.34 

333 

183 

1.15 

310 

52 

2.90 

317 

212 

0.94 

308 

62 

2.72 

311 

Mittel 

322 

0  Die  Wasserstoffsuperoxydmethode  von  Blank  und  Finkenbeiner 
(Cham.  Centralblatt  1899,  I,  153)  liefert  in  verdünnten  Lösungen  ganz  unzu- 
verlässige Werthe. 
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Tabelle  IVa. 
4  pCt.  (1.33  n.)  Form- 
aldehydlösung. 

Temp.  500. 
0.04-w.  Ba(0H)2. 


Tabelle  IVb. 
4  pCt.  (1.33-n.)  Form 
aldehydlösung. 

Temp.  500. 
0.0475-w.  Ba(0H)2. 


Tabelle  V. 
4  pCt.  (1.33-n.)  Form 
aldehydlösung. 

Temp.  50O. 
0.042-w.  Ca(0H)2. 


t 

a  —  X 

K.105 

0 

3.94 

10 

3.62 

368 

15 

3.46 

377 

25 

3.24 

340 

32 

3.04 

352 

40 

2.88 

340 

Mitte 

l  355 

t 

a  —  X 

IV.  lU'' 

0 

4.75 



20 

4.04 

351 

30 

3.70 

362 

40 

3.43 

355 

50 

3.20 

343 

60 

2.90 

357 

70 

2.70 

350 

80 

2.51 

346 

100 

2.16 

342 

121 

1.80 

348 

150 

1.48 

338 

t 

1 

a  —  X 

K.105 

0 

4.28 

16 

3.29 

684 

30 

2.86 

567 

50 

2.34 

544 

60 

2.13 

496 

80 

1.74 

482 

100 

1.43 

471 

120 

1.20 

456 

140 

1  I.Ol 

444 

Mittel  349 

Folgende"  Tabelle  dient  zum  Vergleich  der  drei  untersuchten 
Basen.  Die  Mittelwerthe  der  bei  50«  erhaltenen  Constanten  sind  auf 
die  Concentrationen  0.04-  und  0.02-n.  der  Basen  interpolirt 


Concentration 

NaOH 

i/a  Ba(0H)2 

Va  Ca  (OH) 

des 

Formaldehyds 

0.04-w. 

0.02-n. 

0.04-n. 

Ö.02-n. 

0.04-n. 

0.02-w. 

4  pCt. 
2  » 

304 

168 

338 

300 

(500) 

(260) 

Auch  über  den  Temperatarcoefficienten  der  Formiatbildung  wur- 
den einige  orientirende  Versuche  augestellt;  die  Versucbsfehler  der 
bei  75»  und  85«  ausgeführten  Messungen  sind  wegen  der  ausserordent- 
lichen Geschwindigkeit  der  Reaction  relativ  gross  D.e  folgenden 
Zahlen  gelten  für  Lösung  von  4  pCt.  Formaldebyd  und  0.019  «.  NaOH. 


Temperatur  .  . 

500 

650 

750 

850 

K.103.    ,    .  . 

3.2 

17.5 

54 

170 

Es  ^eigt  sich  also,  dass  die  Reactionsgeschwindigkeit  sich  bei 
Steigerung  der  Temperatur  um  10»  etwa  verdreifacht. 
Die  Tabellen  lassen  folgende  Schlüsse  zu: 

1  Die  Bildung  von  Natrium-  und  ßaryuni-Formiat  aus  Form- 
aldehyd und  Natriumhydroxyd  be.w.  Baryt  ist  eine  Reaction  zweiter 
Ordnung.  Bei  grossem  Ueberschuss  von  Formaldehyd  (also  praktisch 
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coDStant  gehaltener  CoDcentration  dieses  Stoffes)  ist  der  Reactions- 
verlauf  erster  Ordnung.  Zwar  sinkt  im  allgemeinen  der  Werth  der 
Constante  ein  wenig  mit  der  Zeit.  Dieses  lässt  sich  zum  Theil  auf 
die  Theilnahme  des  Formaldehydsalzes,  zum  Theil  auf  die  stetige 
Concentrationsabnahme  des  Formaldehyds  zurückführen.  Die  Con- 
centration  des  Letzteren  wird  während  der  Versucbsdauer  um  3 — 6  pCt. 
herabgesetzt,  da  bei  der  Formiatbildung  jedes  Aequivalent  Basis  zwei 
Aeqaivalente  Formaldehyd  verbraucht. 

2.  Natron  und  Baryt  verhalten  sich  sehr  ähnlich;  die  Reactions- 
constanten  des  Baryts  und  Natrons  sind  annähernd  gleich. 

3.  Die  Reactionsconstanten  sinken  etwas  mit  steigender  Anfangs- 
concentration  des  Formaldehyds  wegen  der  Bildung  des  Formaldehyd- 
salzes. 

4.  Es  hat  sich  bestätigt,  dass  die  Formiatbildung  ein  reiner  Spal- 
tungsvorgang ist  ohne  Oxydation,  denn  die  Reaction  verläuft  unter 
einer  Wasserstoffatmosphäre  ebenso  schnell  wie  unter  Sauerstoff 
(Tabelle  II  und  III)^). 

5.  Die  Reactionsconstante  verdreifacht  sich  etwa  bei  einer  Tem- 
peratursteigerung von  10^. 

6.  Durch  Kalk  wird  Formiat  viel  schneller  gebildet  als  durch 
Natron  und  Baryt.  Der  Reactionsverlauf  lässt  sich  dann  auch  nicht 
annähernd  durch  die  für  monomolekulare  Umsetzungen  gültige  Formel 
darstellen.  Die  so  berechneten  Werthe  zeigen  eine  stetige  Abnahme. 
Dagegen  schliesen  sich  die  Zahlen  besser  der  Formel  für  bimolekulare 
Reactionen  an.  Dieses  Ergebniss  lässt  sich  in  der  Weise  deuten, 
dass  die  Reaction  durch  die  Einwirkung  der  Base  auf  einen  Calcium- 
Formaldehydcomplex  vermittelt  wird.  Hierauf  werden  wir  demnächst 
zurückkommen. 

Wir  können  zusammenfassen:  Auch  wenn  keine  Zuckerbildung 
stattfindet,  besitzen  die  gelösten  Basen  ein  specifisches 
Formia tbildungsverm ögeu,  das  sich  für  Natron  und  Baryt  (bei 
grossem  Ueberschuss  von  Formaldehyd)  durch  Constanten  erster  Ord- 
nuug  ausdrücken  lässt,  während  Kalk  sowohl  hinsichtlich  Geschwin- 
digkeit als  Art  der  Einwirkung  ein  abweichendes  Verhalten  zeigt,  das 
auf  die  Bildung  eines  »activen«  Calciumformaldehydcomplexes  hin- 
deutet. 

O.  Loew^),  welcher  beobachtet  hatte,  dass  Kalk  eine  1-procen- 
tige  Formaldehydlösung  ungleich  besser  condensirte  als  Baryt,  scheint 
diese  Thatsache  mit  der  schnell  erfolgenden  Neutralisation  des  Baryts 

0  Vergl.  Loew  (I.e.)  und  Delepine,  Bull.  sog.  chim.  17,  939  [1897]. 
2)  Diese  Berichte  21,  270  ff.  [1888]. 

Berichte  d.  D  ehem.  Gesellschaft  Jahrg.  XXXVIII.  1 66 
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über  den  Kalk  wird  diesbezüglich  nichts  erwähnt  —  in  Zusammen- 
hang bringen  zu  wollen.  Bei  Wiederholung  der  Loew 'sehen  Ver- 
suche fanden  wir  aber  sogleich,  dass  Kalk  noch  schneller  neutralisirt 
wird  als  Baryt,  wie  später  für  4-procentige  Formaldebydlösungen 
quantitativ  festgestellt  wurde. 

Das  Vermögen  der  verschiedenen  Basen,  Formaldehyd 
zu  Zucker  zu  condensiren,  steht  demnach  mit  der  Ge- 
schwindigkeit der  Formiatbildung  nicht  in  directem  Zu- 
sammenhang. 

Stock  hol  m's  Högskola. 


445.    A.  Pinn  er:  Ueber  Pilocarpin  und  dessen  Umwandelung 
in  eine  neue  Modification. 

(EiDgegangen  am  13.  Juli  1905.) 
In  meiner  letzten  Abhandlung  über  Pilocarpin  habe  ich  mitge- 
theilt,  dass  ich  bei  der  Einwirkung  von  Brom  und  Wasser  auf  Iso- 
pilocarpin  bei  100 zuweilen  ein  eigenthümliches  Reactionsproduct,  ein 
Perbromid,  CiiHi5BrN2  02.HBr3,  erhalten  habe.  Es  ist  mir  gelungen, 
die  Ursache  dieser  von  der  gewöhnlichen  abweichenden  Reaction  auf- 
zufinden. 

Wie  Petit  und  Polonowski  gefunden  haben,  geht  das  Pilo- 
carpin sowohl  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  als  auch 
durch  Schmelzen  seines  Chlorhydrats  in  Isopilocarpin  über.  Ich  habe 
stets  letzteren  Weg  zur  Umwandelung  des  Alkaloids  in  die  isomere 
Form  benutzt.  Dabei  habe  ich  die  Beobachtung  gemacht,  dass,  wenn 
man  das  Chlorhydrat  nicht  nur  eben  zum  Schmelzen  erhitzt  (auf  etwas 
über  200«)  und  es  nur  kurze  Zeit  (Vi— Va  Stande)  bei  dieser  Tem- 
peratur erhält,  sondern  wenn  man  es  nach  dem  Schmelzen  noch  etwa 
1—2  Stunden  auf  225— 235"  erhitzt,  scheinbar  keine  weitere  Verände- 
rung eintritt.  Aber  wenn  man  das  salzsaure  Salz  nach  der  Um- 
wandelung in  wenig  Wasser  löst  und  mit  dem  doppelten  Volum 
50-procentiger  Pottaschelösung  versetzt,  so  scheidet  sich  in  beiden 
Fällen  die  Base  als  Oelschicht  auf  der  Oberfläche  ab.  In  ersterera 
Falle  jedoch  ist  die  Base  so  gut  wie  vollständig  in  Chloroform  in 
allen  Verhältnissen  löslich  und  ist  fast  reines  Isopilocarpin.  Im 
zweiten  Falle  ist  sie  nur  zum  Theil  löslich,  und  es  bleibt  ein  um  so 
grösserer  Theil  ungelöst,  je  länger  man  es  auf  230^  erhitzt  hat. 

Dieser  in  Chloroform  nicht  lösliche  Theil  ist  eine  neue  Modifi- 
cation  des  Pilocarpins,  die  ich  vorläufig  als  Metapilocarpin  be- 
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zeichnen  möchte,  und  unterscheidet  sich  vom  Pilocarpin  und  Isopilo- 
carpin  durch  folgende  Eigenschaften.  Die  Salze,  auch  das  Nitrat, 
sind  bisher  nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen  gewesen,  sie  sind  weit 
leichter  löslich  als  die  der  beiden  anderen  Modificationen.  Das  Pla- 
tindoppelsalz konnte  zwar  krystallisirt  erhalten  werden,  aber  in 
ganz  anderen  Formen  und  zersetzt  sich  schon  bei  200*^. 

Vor  Allem  aber  unterscheidet  sich  das  Metapilocarpin  von  seinen 
Isomeren  dadurch,  dass  es  beim  Kochen  mit  Kalilauge  schon  in  nicht 
alkylirtem  Zustande  unter  Abspaltung  von  Aminbase  ebenso  leicht 
zersetzt  wird,  wie  die  alkylirten  beiden  anderen  Modificationen.  Aber 
während  beim  Erhitzen  von  alkylirtem  Pilocarpin  oder  Isopilocarpin 
mit  starken  Basen  beide  Stickstolfatome  gleichzeitig  als  Amine  abge- 
spalten werden  und  stickstofffreie  Säuren  entstehen,  über  die  ich  dem- 
nächst berichten  zu  können  hoffe,  spaltet  das  Metapilocarpin  und 
ebenso  sein  alkylirtes  Derivat  überraschender  Weise  nur  ein  Stick- 
stoffatom  als  Methylamin  ab  und  liefeit  stickstoffhaltige  Säuren. 

In  freiem  Zustande  ist  das  Metapilocarpin  nicht  wie  seine  beiden 
Isomeren  Cn  Hie  N2  O2  zusammengesetzt,  sondern  Cn  His  Ng  O3  = 
CiiHieNsOs  4-  H2O. 

Die  bei  102^  getrocknete  Base  wurde  analysirt: 

0.2948  g  Sbst:  0.6292  g  CO2,  0.2056  g  H2O. 

C11H18N2O3.    Ber.  C  58.41,  H  7.96. 

Gef.  »  58.12,  »  7.75. 

Chlorhydrat,  d  Hig  N2O2.HCI. 
0.2342  g  Sbst  :  0.1334  g  AgCl. 

Ber.  Cl  14.5.    Gef.  Gl  14.1. 

Platindoppelsalz,  (Cn Hie N2 03)203 Pt GIß. 
0.1870  g  Sbst.:  10.6  ccrn  N  (17«,  765  mm).  —  0.1786  g  Sbst.;  0.0414  g  Pt. 
G22H34N404PtGl6.    Bsr.  N  6.78,  Pt  23.58. 

Gef.  »  6.62,  »  23.18. 

Jodmethylat,  Cn  H16N3O2.CH3  J. 
0.267  g  Sbst.:  7.7  ccm  ^lo-w.  AgNOa. 

Ci2H,9N202J.    Ber.  J  36.3.    Gef.  J  36.6. 
Bromäthylat,  GnHi6N2  02.G2H5Br. 
0.3286  g  Sbst.:  0.1992  g  AgBr. 

Ci3B2iN2  02Br.    Ber.  Br  25.23.    Gef  Br  25.80. 

Diese  Aenderung  des  Pilocarpins  scheint  mir  von  erheblichem 
Interesse  für  das  Verständniss  des  gesammten  eigenthümlichen  Ver- 
haltens des  Pilocarpins  zu  sein.  Ich  hoffe,  in  nicht  zu  langer  Zeit 
über  die  Natur  dieser  Reactionen  abschliessende  Mittheilung  machen 
za  können. 
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446    E.  Erlenmeyer  jun.:  Ueber  die  Büdung  von  Lieber- 
mann's  Isozimmtsäure  bei  der  Trennung  der  Allozimmt säure 
mit  Hülfe  von  Brucin. 

(Eingegangen  am  10.  Juli  1905.) 
In  meiner  zusammen  mit  Arnold  veröffentlichten  Abhandlung  : 
»Ueber  eine  neue  Isomerie  bei  Aethylendeiiraten«,  habe  ich  die  Vor- 
stellungen mitgetheilt,  welche  ich  mir  über  die  Isomerie  der  Zimmt- 
säuren  gebildet  habe. 

Danach  stellt  die  Allozimmtsäure  gleichsam  eine  racemische  Mo- 
dification  vor,  welche  durch  das  Symbol: 

H  H 

CH,  \  H  H  \  CeH5 

COOH  COOH 
auszudrücken  ist,  während  die  von  Liebermann^)  erhaltene  natür- 
liche Isozimmtsäure  dem  einen  dieser  beiden  Componenten  ent- 
sprechen soll. 

Diese  Vorstellung  wurde  gestützt  durch  das  merkwürdige  Ver- 
halten des  Zimmtaldehyds,  welcher  mit  activem  Isodiphenyloxäthyl- 
amin  zu  gleichen  Theilen  zwei  in  Löslichkeit  und  sonstigen  Eigen- 
schaften verschiedene  Verbindungen  der  Formel: 
C6H3.GH.OH 

C6H5.CH.N:CH.CH:CH.C6H5 

ergiebt.  ,      u  i. 

Hiernach  sollte,  wie  dies  auch  bereits  Naar^)  vermuthet  hat 
der  Zimmtaldehyd  mit  der  Allozimmtsäure  in  eine  Reihe  gehören  und 
weiter  sollte  diese,  wie  der  Zimmtaldehyd  mit  activen  Basen  zwei 
verschiedene  Verbindungen  ergeben. 

In  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Allen  ist  es  nun  gelungen,  bei  der 
unvollständigen  Oxydation  des  Zimmtaldehyds  Allozimmtsäure  nach- 
zuweisen, wenn  auch  die  so  zu  erhaltenden  Mengen  sehr  gering  sind. 

Von  grösster  Wichtigkeit  aber  ist  der  in  meiner  oben  genannten 
Abhandlung  bereits  in  Aussicht  gestellte  Versuch,  die  Allozimmtsäure 
mit  Hülfe  von  Alkaloiden  in  ihre  Componenten  zu  trennen. 

Wir  brachten  zu  dem  Zweck  molekulare  Mengen  Brucin  und 
Allozimmtsäure  in  absolutem  Alkohol  zusammen  und  erwärmten  ge- 
linde bis  zur  Lösung.   Bei  bestimmter  Concentration  scheidet  sich  aus 


1)  Ann.  d.  Chem.  337,  329  und  £f.  [1904]. 

2)  Diese  Berichte  23,  1,  141  [180O].  Diese  Berichte  24,  244  [1891]. 
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der  ausserordentlich  klebrigen  Lösung  ein  schön  krystallisirtes  Brucin- 
salz  vom  Schmp.  15P  ab. 

Wenn  man  vorsichtig  einengt,  gelingt  es,  die  Hälfte  des  Gewichts 
der  angewandten  Substanzen  in  krystallinischer  Form  abzuscheiden. 
Die  stark  klebrige  Mutterlauge  wird  dann  im  Vacuum  verdunstet  und 
hinterlässt  zunächst  einen  dicken  Syrup,  der  jedoch  schliesslich,  wenn 
auch  nicht  krystallinisch ,  fest  wird.  Dieser  Theil  schmilzt  unscharf 
bei  110—1200. 

Beide  Salze,  welche  in  ihrer  Löslichkeit  sehr  verschieden  sind, 
wurden  analysirt  und  gaben  die  für  die  Formel:  C9H8O2,  C23H26N2O4 
berechneten  Werthe. 

Zunächst  haben  wir  nun  das  krystallisirte  Salz,  nach  öfterer  Kry- 
stallisation  aus  Alkohol,  zerlegt. 

Man  übergiesst  es  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  äthert 
sogleich  die  frei  gemachte  Säure  aus.  Der  Aether  hinterlässt,  ab- 
weichend von  dem  Verhalten  ätherischer  Allozimmtsäurelösungen,  ein 
Oel.  Da  dieses  nicht  fest  wurde,  so  wurde  es  in  niedrigsiedendem 
Petroläther  aufgenommen.  Die  getrocknete  Petrolätherlösung  hinter- 
liess  zuerst  in  Folge  zu  rascher  Verdunstung  ganz  merkwürdige  Kry- 
stallaggregate,  die  sich  zur  krystallographischer  Messung  nicht  eigneten. 
Sie  wurden  daher  nochmals  in  Petroläther,  in  welchem  sie  sehr  viel 
leichter  löslich  sind  als  die  Krystalle  von  Allozimmtsäure,  gelöst  und 
die  Lösung  sehr  vorsichtig  verdunsten  gelassen. 

Es  wurden  so  sehr  schöne  messbare  Krystalle  erhalten,  welche 
einen  vollständig  anderen  Habitus  zeigten,  wie  die  Krystalle  der  Allo- 
zimmtsäure oder  der  Erl enmey er'schen  Isozimmtsäure,  und  welche 
bei  58  —  59"  schmelzen.  (Liebermann's  Isozimmtsäure  schmilzt 
bei  57*^). 

Wir  übergaben  sie  nebst  allen  von  Fock  an  der  Iso-  und 
Allo-Zimmtsäure  Liebermann's  ausgeführten  Krystallmessungen  Hrn. 
Dr.  Söllner  am  hiesigen  mineralogischen  Institut  zur  krystallo- 
graphischen  Untersuchung. 

Hr.  Söllner  theilt  uns  darüber  Folgendes  gütigst  mit. 
Isozimmtsäure,  gemessen  von  I.  Soellner. 
Krystallsystem:  Monoklin. 
a  :  b  :  c  =  0.5555  :  1  :  0.4053;  ß  =  70»  8'. 
Beobachtete  Formen:  b  =  {010}  00  P     ,  m={110}a)P,  n={120}ooP2, 

p  =  {lll}-P. 
Winkel  Gemessen  Berechnet 

m:m  =  (110):(lT0)- 550IO'*  .  .  .  — 
m:p  =(110):(111)  =  400  18'*  .    .    .  — 

p:p  =(111):  (111)  =  29058'*  .    .    .  — 
m  :  n  =  (HO) :  (120)  =  190  1'    .    .    .    180  40'. 
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Die  farblosen,  meist  gut  ausgebildeten  Kryställchen  sind  säulig  nach  der 
c  Axe,  zuweilen  dicktaflig  nach  dem  Klinopinakold  entwickelt.  Unter  den 
Flächen  der  Prismenzone  sind  die  beiden  Klinopinakoidflächen  am  grössten, 
die  Prismenflächen  selbst  nur  schmal  ausgebildet.  Ebenfalls  schmal  sind  die 
Flächen  von  —  P.  Aber  alle  diese  Flächen  sind  glatt  und  eben,  sodass  sie 
genügend  gute  Messungen  ermöglichen.  Ausser  diesen  Formen  treten  an  den 
Krystallen  in  der  Regel  noch  zwei  verhältnissmässig  gross  entwickelte  Flächen 
einer  wahrscheinlich  abgeleiteten  positiven  Pyramide  (positiv  nach  der  Nau- 
mann'schen  Bezeichnung)  auf.  Die  beiden  Flächen  liegen,  vom  Beschauer 
aus  gesehen,  nur  rechts  von  der  Symmetrie-Ebene,  links  fehlen  sie,  sodass 
es  nicht  unmöglich  erscheint,  dass  die  Krystalle  in  die  sphenoidische  Klasse 
(monoklin-hemimorphe  Klasse)  des  monoklinen  Systems  gehören.  Das  Zeichen 
der  beiden  Flächen  konnte  nicht  bestimmt  werden,  da  die  Flächen  sehr  stark 
gewölbt  sind.    Spaltbarkeit  wurde  nicht  beobachtet. 

Auf  c»  P  00  beträgt  die  Auslöschungsschiefe  gegen  die  c-Axe  im  spitzen 
Winkel  ß  circa  21^».  Die  Lage  der  Ebene  der  optischen  Axen  konnte  nicht 
bestimmt  werden.  Die  Krystalle  entsprechen  in  ihrer  Ausbildung  vollständig 
denen  der  früher  von  Fock  (diese  Berichte  23,  146  [1890])  unvollständig 
beschriebenen  Isozimmtsäure.  In  der  Prismenzone  sind  genau  die  gleichen 
Formen  und  mit  denselben  Winkeln  wie  dort  entwickelt.  Ebenso  tritt  an 
den  beiden  Enden  die  vordere  Hemipyramide  nur  hier  mit  gut  messbaren 
Flächen  auf.  Die  dadurch  ermöglichte  Vervollständigung  der  krystallo- 
graphischen  Elemente  der  Isozimmtsäure  lässt  keinen  Zweifel  mehr  bestehen 
an  der  Selbstständigkeit  der  Isozimmtsäure  gegenüber  der  Allozimmtsäure. 
Die  von  Fock  und  Liebermann  ausgesprochene  Möglichkeit  (diese  Berichte 
27  II  2050  [1894])  der  Identität  der  Isozimmtsäure  mit  der  Allozimmtsäure 
auf  Grund  einer  zufälligen  annähernd  einfachen  Beziehung  der  beiden  Prismen 
der  Isozimmtsäure  zu  der  Länge  der  Axe  a  bei  der  Allozimmtsäure  ist  da- 
mit wohl  hinfällig. 

Dass  beim  Axenverhältniss  der  Isozimmtsäure 
a:b:c==0  5555:  1:0.4053 
die  Axe  a  ungefähr  gleich  «/s  der  Axe  a  bei  der  Allozimmtsäure  und 
ebenso   die  Axe  c  ungefähr   gleich         der   Länge   der   Axe  c  bei  der 
Allozimmtsäure  (a  :  b  :  c  =  1.5972  :  1  :  1.0300)  ist,  ist  kein  Beweis  für  eine 
Identität  der  beiden  Substanzen.    Dagegen  spricht  vor  allen  Dmgen  der 
völlig  abweichende  Werth  von  /?  =  70«  8'  anstatt  88"38V3'  bei  der  Allozimmt- 
säure    Ferner  ist  zu  berücksichtigen,  dass  von  den  bei  Isozimmtsäure  auf- 
tretenden Formen  keine  einzige  mit  den  gleichen  Winkeln  bei  der  Allozimmt- 
säure beobachtet  wurde.    Schon  der  Gesammthabitus  der  Krystalle  ist  ein 
ganz  anderer.     Bei  der  Allozimmtsäure  treten  im  allgemeinen  wesentlich 
Flächen  aus  der  Orthodomenzone,  «.Pco.OP.-Poo.H-Poo.+4P  oo  auf, 
während  bei  den  hier  untersuchten  Isozimmtsäurekrystallen  Flächen  aus  dieser 
Zone  vollständig  fehlen.    Dagegen  ist  bei  den  Isozimmtsäurekrystallen  regel- 
mässig und  vorwaltend  er.  V  ^  entwickelt,  das  umgekehrt  bei  der  Allozimmt- 
säure nicht  beobachtet  wurde. 

Hieraus  ergiebt  sich  mit  voller  Bestimmtheit,  dass  die 
Liebermann'sche  Isozimmtsäure  wirklich  existirt  und  dass 
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sie,  80  wie  ich  vermuthet  habe,  eine  Componente  der  Allo- 
zimmtsäure  vorstellt. 

So  wie  in  der  Natur  Verbindungen  mit  asymmetrischen  Kohlen- 
stoflfatomen  fast  immer  in  einer  der  beiden  optisch- activen  Componenten 
vorkommen,  so  ist  es  auf  Grund  der  ersten  Beobachtungen  von 
Liebermann  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  Cocablätter  nicht  die 
Allozimmtsäure  als  solche,  sondern  deren  eine  Componente  enthalten. 

In  Uebereinstimmung  mit  Liebermann  fanden  wir,  dass  auch 
die  Krystalle  dieser  isomeren  Zimmtsäure,  besonders  am  Lichte,  sehr 
rasch  porzellanartig  werden. 

Mit  diesen  Feststellungen  ist  gleichzeitig  der  Beweis  erbracht, 
dass  unter  besonders  günstigen  Umständen  Aethylenderivate  nicht  nur 
in  geometrisch  isomeren,  sondern  auch  in  räumlich  isomeren  Modi- 
ficationen  existiren  können. 

Auch  für  die  Anschauungen  über  Doppelbindung  dürften  diese 
Beobachtungen  von  besonderer  Wichtigkeit  sein. 

üeber  das  Verhalten  des  zweiten  aus  der  Allozimmtsäure  ge- 
wonnenen Brucinsalzes  werde  ich  sobald  wie  möglich  berichten. 
Heute  sei  noch  erwähnt,  dass  die  Zimmtsäure  nach  Versuchen  von 
Bade  nur  ein  Brucinsalz  giebt. 

Ferner  haben  wir  die  Beobachtung  gemacht,  dass  die  Allozimmt- 
säure nicht  nur  durch  alkoholische  Bromzinklösung  in  die  Erlen- 
meyer'sehe  Isozimmtsäure  übergeht,  sondern  auch  dann,  wenn  man 
die  wässrige,  schwefelsaure  Lösung  der  AHosäure  längere  Zeit  stehen 
lässt. 

Strassburg  i.  Eis.   Chem.  Institut  von  Erlenmeyer  &  Kreutz. 


447.    Walter  Peters: 
Zur  Kenntniss  des  Trimethylen-Trisulfons  und  -Disulfonsulflds. 

(Eingegangen  am  12.  Juli  1905.) 

Die  vorliegende  kleine  Untersuchung  bezweckte,  festzustellen,  ob 
etwa  die  beiden  von  Camps^)  zuerst  dargestellten  Verbindungen, 
Trimethylentrisulfon  und  Trimethylendisulfonsulfid,  als  Pseudosäuren 
anzusprechen  sind;  d.  h.  ob  ihre  Natriumsalze  auf  die  Formeln: 

CH:SO(OH)  CH:SO(OH) 
0(OH)S<       >CH    und    S<  >CH 
C  H.SO  (OH)  CH2.S0(0H) 

•)  Diese  Berichte  25,  231  [1892]. 
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zu  beziehen   sind,   während  den  freien  Sulfonen,  was  auch  Camps 

befürwortet,  die  Formeln 

CHg.SOa  CH2.SO2 
S02<        >CH2    und    S<  >CH2 
CH2.SO2  CH2.SO2 

zukommen. 

Die  von  Hrn.  Professor  Hantzsch,  dessen  gütigem  Hinweise  ich 
obiges  Thema  verdanke,  zuerst  angewandte  Methode,  durch  Vergleich 
der  thatsächlich  gefundenen  Hydrolyse  des  Natriumsalzes  mit  der  aus 
der  experimentell  bestimmten  Dissociationsconstante  der  Wasserstoff- 
verbindung berechneten  die  letztere  als  Pseudosäure  zu  charakterisiren, 
konnte  ich  nicht  zur  Entscheidung  dieser  Frage  benutzen,  da  beide 
Sulfone  in  kaltem  Wasser  unlöslich  sind. 

Daher  musste  ich  mich  mit  dem  Nachweise  begnügen,  dass  das 
Natriumsalz  des  Trimethylentrisulfons  sehr  weitgehende  Hydrolyse 
aufweist,  deren  Umfang  ich  durch  eine  Titration  annähernd  feststellen 
konnte.  Zu  diesem  Ende  wurden  0.5233  g  des  Sulfons  in  kalter 
Vio-normaler  Natronlauge  gelöst;  klare  Lösung  trat  erst  in  25  ccm 
derselben  ein,  trotzdem  die  Berechnung  nur  22.4  ccm  =  1  Mol. 
Natronlauge  verlangte.  Bei  der  Rücktitration  trat  neutrale  Reaction 
erst  nach  Zugabe  von  22  ccm,  saure  gar  erst  nach  Hinzufliessen  von 
26  ccm  Vi5-n-Salzsäure  ein.  Die  Hydrolyse  des  Natriumsalzes  ist 
also  eine  fast  vollständige,  woraus  man  auf  eine  sehr  geringe  Acidität 
der  beiden  Sulfone  schliessen  kann. 

Im  Anschluss  hieran  gelangte  ich  auch  zur  Auffindung  eines 
Irrthums  in  der  Camps'schen  Arbeit.  Derselbe  giebt  nämlich  für 
das  Dibromid  und  das  Hexabromid  des  Disulfons  folgende  Formeln  an'): 

CBr2.S02  CBr2.S02 
S<         >CH2    und    S<  >CBr2. 
CH2.SO2  CBr2.S02 
Damit  steht  aber  die  vom  Autor  übersehene  Thatsache  im  Wider- 
spruch, dass  im  Dibromid  beide  und  im  Hexabromid  zwei  Bromatome 
eine  schwächere  Bindung  besitzen  als  die  übrigen,  also  nur  sich  an 
das  zweiwerthige  Schwefelatom  addirt  haben  und  nicht  an  Stelle  von 
Wasserstoff  getreten  sein  können,  gemäss  den  Formeln: 
CH2.SO2  CBrj.SOa 
Br2S<         ^CH2    und    Br2S<  >CBr2. 
CH2.SO2  CH2.SO2 
Die  schwächere  Bindung  zweier  Bromatome  im  Molekül  erhellt 
daraus,  dass  eine  wässrige  Lösung  des  Bromids  1.  mit  Ammoniak 


>)  Diese  Berichte  25,  256  [1892]. 
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versetzt  sich  allmählich  braun  färbt  und  im  Falle  des  Dibromids  über 
Nacht  Disulfon  auskrystallisiren  lässt,  2.  nach  Zusatz  von  Silbernitrat 
Bromsilber  abscheidet,  3.  nach  Zugabe  von  Natronlauge  rothgelbe 
Färbung  zeigt,  welche  wohl  von  Bildung  unterbromiger  Säure  herrührt 
und  welche  Salpetersäure  wieder  zum  Verschwinden  bringt,  4.  aus 
Jodkalium  beim  Kochen  alles  Jod  quantitativ  abscheidet,  sodass  ich 
auf  diese  Reaction  folgende  Titrationen  gründen  konnte: 

I.  0.2915g  Dibromid  wurden  in  einer  wässrigen  LösuDg  von  lg  Jod- 
kalium gekocht,  abgekühlt  und  mit  i/io-n-Natriumthio8ulfat  titrirt.  Gef. 
16.0  com,  her.  16.2  ccm. 

IT.  0.1860  g  Hexabromid:  Gef.  5.3  ccm,  her.  5.5  ccm. 

Hingegen  war  das  zu  diesem  Vergleiche  hergestellte  Hexabromid 
des  Trisulfons  gegen  alle  oben  genannten  Reagentien  völlig  indifferent. 

Leipzig,  I.  chemisches  Laboratorium  der  Universität. 


448.   Walter  Peters:    Ueber  das  Verhalten  aromatischer 
Sulflnsäuren  gegen  Mercurisalze. 

(Eingegangen  am  12.  Juli  1905.) 

Die  vorliegende  Arbeit  wurde  mit  der  Absicht  begonnen,  von 
Sulfinsäuren  zwei  structurisomere  Salze  darzustellen,  die  sich  durch 
die  verschiedene  Bindung  des  Metalles  unterscheiden  würden: 

IV 

R.S<^^^    und  R.S^O  . 
OMe  ^j^^ 

Im  Hinblick  auf  die  Untersuchung  von  Hantzsch^),  dem  es  ge- 
gelang, zwei  structurisomere  Quecksilbersalze  der  Cyanursäure  zu 
erhalten,  wurde  die  Reaction  zwischen  p-Toluolsulfinsäure  und  Queck- 
silbersalz^n  bei  verschiedener  Temperatur  genauer  untersucht.  Denn 
schon  Robert  Otto^)  war  es  geglückt,  bei  genannter  Säure  Esteri- 
somerie  nachzuweisen.  Meine  Arbeit  schlug  jedoch  wider  Erwarten 
eine  hiervon  ganz  abweichende  Richtung  ein. 

Es  gelang  mir  zwar,  durch  in  der  Kälte  vollzogene  Reaction 
zwischen  der  p-Toluolsulfinsäure  und  Sublimat   oder  Mercuriacetat 

IV 

das  Sauerstoffsalz  C7H7.SO.Ohg  darzustellen;  in  der  Siedehitze  bildete 

VI 

sich  jedoch  als  Hauptprodukt  nicht  das  Schwefelsalz  C7H7.SO^  hg> 


')  Diese  Berichte  3.5,  2717  [1902]. 

2)  Diese  Berichte  13,  1272  [1880];  18,  2500  [1885]. 
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sondern,  unter  Eintritt  des  Quecksilberatomes  in  den  Benzolkern, 
Quecksilbertoluychlorid,  gemäss  folgender  Gleichung: 

CH3  CH3 

I      |-i-HgCl2  =  |      I-+-SO2  +  HCI, 

^'62  H  ^HgCl 

das  schon  früher  nacn  zwei  anderen  Methoden  dargestellt  worden  ist^). 
Der  auf  den  ersten  Blick  überraschende  Reactionsverlauf  erklärt  sich  da- 
durch, dass  die  Säure  zunächst  das  Mercurichlorid  zu  Mercurochlorid 
reducirt,  und  nach  Bildung  von  Chlorwasserstolf  und  Freiwerden  von 
schwefliger  Säure  der  Toluylrest  mit  dem  Calomel  sich  verbindet. 

Darauf  Hess  ich  unter  denselben  Bedingungen  Mercuri- Nitrat  und 
-Acetat  auf  p-Toluolsulfinsäure  einwirken,  die  Reduction  ging  aber 
hierbei  weiter  bis  zur  Abscheidung  alles  Quecksilbers  in  elementarem 
Zustande.  Auch  dies  Ergebnis  ist  angesichts  der  Thatsache  einleuch- 
tend, dass  die  Bindung  zwischen  Quecksilber  und  Chlor  stärker  ist 
als  jene  zwischen  dem  erwähnten  Metall  und  dem  Salpetersäure-  oder 
Essigsäure-Rest. 

Zur  ControUe  liess  ich  noch  Benzolsulfinsäure  mit  Sublimat  in 
der  Hitze  reagiren  und  gelangte  so  zu  Quecksilberphenylchlorid ,  das 
schon  früher  auf  vier  verschiedenen  Wegen  erhalten  worden  war  2). 

Schliesslich  nahm  ich  meine  Versuche,  structurverschiedene  Salze 
der  p-Toluolsulfinsäure  aufzufinden,  nochmals  auf  und  liess  Silber- 
nitrat  und  Säure  in  wässrigen  Lösungen  auf  einander  einwirken.  Tri 
der  Kälte  wie  in  der  Wärme  entstand  dasselbe  weisse,  bei  Belichtung 
hellviolett  werdende  Salz,  das  aus  heissem  Wasser  in  atlasglänzenden 
Blättern  sich  ausschied.  Durch  sein  Verhalten  gegen  Natronlauge 
(Braunfärbung  in  Folge  Bildung  von  Silberoxyd)  gab  es  sich  als 
Sauerstoffsalz  zu  erkennen. 

Paratoluolsulf insaures  Quecksilber. 
3  g  Säure  wurden  in  verdünntem  Alkohol,  3.2  g  Qaecksilber- 
acetat  in  Wasser  gelöst.  Nach  dem  Zusammengiessen  der  beiden  auf 
0»  abgekühlten  Lösungen  fiel  sofort  ein  dicker  Niederschlag  aus,  der 
abgesaugt,  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction  gewaschen  und 
im  Exsiccator  getrocknet  wurde.  Der  so  gewonnene  Körper  zeigte 
alle  Reactionen,  die  auf  Bindung  des  Quecksilbers  an  Sauerstoff  hin- 
deuten.    Er  wurde  beim  Uebergiessen  mit  Natronlauge  gelb,  von 

1)  Diese  Berichte  15,  185  [1882];  Journ.  f.  prakt.  Chem.  2,  1185. 

2)  Diese  Berichte  15,  182  [1882];  ,  30,  57  [1897];  Ann.  d.  Chem.  154, 
113,  181,  291. 
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Schwefelwasserstoff  geschwärzt,  von  sehr  verdünnter  Jodkaliumlösung 
rotgefärbt.  Das  Salz  war  nur  in  Pyridin  schon  in  der  Kälte,  in  Eis- 
essig und  Salpetersäure  erst  beim  Kochen  löslich  ;  aus  der  Lösung  in 
Pyridin  schied  es  sich  beim  Versetzen  mit  Wasser  amorph  ab,  so 
<Jass  es  nicht  umkrystallisirt  werden  konnte.  Daher  auch  die  wenig 
stimmenden  Analysenresultate: 

0.1995  g  Sbst.:  0.1625  g  BaSOi.  —  0.2458  g  Sbst.:  0.1176  g  HgS.  — 
0.2951  g  Sbst.:  0.1375  g  HgS. 

CuHuSQO^Hg.    Ber.  S  12.55,  Hg  39.22. 

Gef.  »  11.19    »  41.07,  40.66. 

Das  zu  hohe  Resultat  der  Quecksilber-  und  das  zu  niedrige  der 
Schwefel-Bestimmung  sind  wohl  dem  Umstände  zuzuschreiben,  dass  die 
Sulfinsäure  gegenüber  dem  Mercuriacetat  ihre  reducirende  Wirkung 
geltend  gemacht  hat.  Ich  modificirte  die  Darstellungsweise  in  jeder 
Beziehung,  neutralisirte  die  Sulfinsäure  vor  Zusatz  der  Quecksilber- 
verbindung mit  Natron-  oder  Kali-Lauge,  verwendete  statt  des  Mer- 
■curiacetats  Sublimat,  Hess  die  Reaction  bei  Zimmertemperatur  sich 
vollziehen,  eine  alkoholische  Lösung  der  Säure  über  Quecksilberoxyd 
stehen,  bis  die  rothen  Körnchen  alle  weiss  geworden  waren :  stets  ge- 
langte ich  zu  demselben  Endprodukte. 

Quecksilbertoluylchlorid. 
Um  das  erwartete  Schwefelsalz  zu  erlangen,  schlug  ich  folgenden 
Weg  ein: 

8,5  g  (l  Mol.)  p-Toluolsulfinsäure  wurden  in  verdünntem  Alkohol,  7.4  g 
<V/2  Mol.)  Sublimat  in  Wasser  gelöst.  Beide  Losungen  wurden  zur  Vermei- 
dung von  Reduction  nur  bis  zum  beginnenden  Kochen  erhitzt  und  darauf  so- 
fort zusammengegossen.  Ein  dicker  weisser  Niederschlag  fiel  aus,  während 
gleichzeitig  sich  ein  deutlicher  Geruch  nach  schwefliger  Säure  bemerkbar 
machte.  Die  Fällung  wurde  nach  dem  Erkalten  abgesaugt,  ausgewaschen  und 
im  Vacuum  getrocknet,  sie  löste  sich  schon  bei  Zimmertempetatur  in  Pyri- 
din unter  Ausscheidung  von  Quecksilber. 

Daher  löste  ich  das  gesammte  Reactionsprodukt  in  Pyridin,  um  es 
von  der  beigemengten  kleinen  Menge  Quecksilber  zu  befreien,  fällte  mit 
Wasser  wieder  aus  und  trennte  durch  Auswaschen  mit  Aether  von  der  be- 
trächtlichen Quantität  unveränderter  Sulfinsäure. 

Der  Rückstand  von  0.5  g  erwies  sich  nach  Bestandteilen  (Chlor, 
Quecksilber,  aber  kein  Schwefel),  Schmp.  (232 o),  Löslichkeitsverhält- 
nissen  und  Reactionen  als  Quecksilbertoluylchlorid.  Der  aus 
Alkohol  umkrystallisirte  und  so  in  weissen  seidengläozenden  Blättchen 
erhaltene  Körper  lieferte  dementsprechende  Verbrennungsresultate: 

0.2202  g  Subst.:  0.1751  g  CO2;  0.0482  g  H3O, 

CiHTHgCl.    Ber.  C  25.73,  H  2.14 
Gef.  »  25.69,  »  2.43. 
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Schliesslich  gelang  es  mir  noch,  die  Ausbeute  an  Mercuritoluyl- 
chlorid  stark  zu  vermehren,  indem  ich  auf  1  Mol.  SulGnsäure  1 
(früher  Vs)  Mol.  Sublimat  anwandte  und  nach  dem  Zusammengiessen 
beider  Lösungen  noch  ungefähr  eine  Stunde  kochte,  bis  keine  schwef- 
lige Säure  mehr  entwich. 

Wenn  man  die  Keaction  zwischen  Sulfinsäure  und  Sublimat  bei 
Zimmertemperatur  sich  vollziehen  lässt,  so  bildet  sich  neben  dem 
Qaecksilbersalz  auch  schon  grossenteils  die  jetzt  besprochene  Verbin- 
dung, wie  eine  Chlorbestimmung,  die  ich  in  dem  so  dargestellten  Roh- 
producte  vornahm,  erwies. 

Quecksilberphenylchlorid. 
Dieser  Körper  wurde  auf  ähnliche  Weise  wie  der  vorige  dar- 
gestellt. 

3  g  (1  Mol.)  Benzolsulfinsäure  wurden  in  verdünntem  Alkohol,  6  g  (mehr 
als  1  Mol.)  Sublimat  in  Wasser  gelöst  und  die  kochenden  Lösungen  zusam- 
mengegossen. Ein  weisser  Niederschlag  fiel  unter  Entwicklung  von  schwef- 
liger Säure  aus,  bis  zu  deren  völligem  Entweichen  weitergekocht  wurde.  Die 
Fällung  wurde  abgesaugt,  mittelst  Lösens  in  Pyridin  von  Quecksilber  befreit, 
abermals  gefällt  und  mit  Alkohol  und  zuletzt  mit  Aether  ausgewaschen,  in 
welchen  sie  restlos  in  Lösung  ging  (Unterschied  vom  Mercuritoluylchlorid). 

Die  concentrirte  ätherische  Lösung  schied  nach  dem  Erkalten 
einen  Körper  ab,  der  nach  Krystallgestalt,  Schmp.  (250»)  und  Lös-  | 
lichkeits  Verhältnissen    als    Mercuriphenylchlorid    identificirt  werden 
konnte: 

0.224  g  Subst.:  0.1656  g  HgS. 

CßHäHgCl.  Ber.  Hg  64.00.    Gef.  Hg  63.73. 

Hrn.  Professor  Kautzsch  spreche  ich  auch  an  dieser  Stelle  für 
die  Bereitwilligkeit,  mit  der  er  mir  vorstehendes  und  das  vorher- 
gehende Thema  überliess,  sowie  für  die  mancherlei  wertvollen  Rath- 
schläge, die  er  mir  während  der  Bearbeitung  derselben  erteilte,  meinen 
innigsten  Dank  aus. 

Leipzig,  L  Chemisches  Laboratorium  der  Universität. 
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449.  R.  Ab  egg  und  H.  Pick:  Ueber  Löslichkeitsbeeinflussung 
des  Silbernitrits  durch  Silbernitrat. 

[Aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Breslau.] 
(Eingegangen  am  13.  Juli  1905.) 

Ueber  den  Gegenstand  obigen  Titels  veröffentlichen  soeben  Nau- 
mann und  Rück  er*)  einige  Versuche,  auf  Grund  deren  sie  zu  dem 
Schlüsse  kommen,  dass  die  theoretischen  Grundlagen  dieser  Verhält- 
nisse, nämlich  die  Theorie  der  elektrolytischen  Dissociation  und  das 
Massenwirkungsgesetz,  nichts  besseres  vermöchten  als  ein  annehmbares, 
übersichtliches  Bild  zu  liefern,  nicht  aber  die  beobachteten  Grössen- 
beziehungen  exact  darzustellen. 

Nach  diesen  Theorien  müsste  bei  allen  untersuchten  Lösungen 
•das  Löslichkeitsproduct  Ag'.NOg'  des  Silbernitrits: 
(Ca'  -h  Ca")  Ca'  =  Cs^ 

<:on8tant  bleiben. 

Bei  Benutzung  dieser  Gleichung  wurde  jedoch  von  Naumann 
und  Rück  er  vorausgesetzt,  dass  man,  da  es  sich  um  ein  sehr  schwer 
lösliches  Salz  handelt,  dies  als  vollständig  in  seine  Ionen  dissociirt 
ansehen  kann.  Dies  trifft  für  schwerlösliche  Salze  aber  keineswegs 
immer  zu.  Während  die  starken  Neutralsalze  oft  schon  bei  einer 
Concentration  von  0.1  Mol  pro  Liter  ziemlich  vollständig  dissociirt 
sind,  fehlt  es  auch  nicht  an  Salzen,  die  bei  Sättigungsconcentrationen 
von  nur  0.0001  noch  so  gut  wie  garkeine  Ionen  bilden,  so  beispiels- 
weise HgJ2^). 

Anlässlich  einer  Untersuchung  über  die  Nitrite,  die  ausführlich 
an  anderer  Stelle  veröffentlicht  werden  soll,  hatten  wir  auch  die  Lös- 
lichkeit des  Silbernitrits  bei  25"*  zu  ermitteln.  Um  festzustellen ,  ob 
das  Salz  in  Sättigungsconcentration  praktisch  völlig  dissociirt  sei,  be- 
stimmten wir  ebenfalls  seine  Löslichkeitsänderung  durch  Silbernitrat- 
zusatz und  fanden,  ebenso  rechnend  wie  Naumann  und  Rücker, 
denselben  scheinbar  mangelhaften  Anschluss  an  die  Theorie. 

Durch  Potentialmessung  einer  Silberelektrode  in  Berührung  mit 
einer  Silbernitratlösung  von  bekanntem  Silberionengehalt  (0.0244-ri. 
AgNOa  =  0.0224  Ag'-Ionen-n.)  gegen  eine  zweite  Silberelektrode  in 
Berührung  mit  gesättigter  (25*^)  Silbernitritlösung  wurde  die  Silberionen- 
concentration  Ag,"  der  Letzteren  gemäss  der  Nernst'schen  Formel 
ermittelt. 


Diese  Berichte  38,  2292  (Heft  10)  [1905]. 
^)  Bezügl.  der  Bezeichnung  vergl.  1.  c. 

3)  s.  Sh errill,  Zeitschr.  für  physikal.  Chem.  43,  705  [1903]. 
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Es  war  die  EMK  (25«) 

O.Ol  10  Volt  =  0.059  log^^, 

Agx 

woraus  als  Ag--(=  NO/-)Ionengehalt  der  gesättigten  (0.0265-n.)  AgN02- 
Lösung 

Agx-  =  0.0146  Mol/1 

folgt. 

Darnach  ergiebt  sich  ihr  Dissociationsgrad  zu 
0.0146 

^  =  0.0-265  = 

d.  h.  die  gesättigte  Nitritlösung  ist  nur  wenig  mehr  als  zur  Hälfte 
dissociirt.  Dieses  Resultat  Hess  sich  auch  annähernd  schon  aus  den 
Leitfähigkeitsmessungen  von  Niementowski  und  Roszkowski^ 
entnehmen.  Die  gesättigte  Silbernitritlösung  enthält  also  im  Liter 
0  45-0.0265  =  0.0119  undissociirte  Mole  AgN02.  Diese  befinden  sich 
in  allen  gesättigten  Lösungen,  auch  denen  mit  gleichionigem  Zusatz. 
Somit  müssen  wir  sie  von  den  gefundenen  Nitritmengen  in  Abzug 
bringen  und  können  erst  den  Rest  als  die  vom  AgN02  herrührenden 
Ag  -  resp.  N02'-Ionen  zur  Bildung  des  Löslichkeitsproductes  mit  den 
Ag'-Ioneo  des  AgNOa-Zusatzes^)  in  Rechnung  setzen. 

Auf  dieser  nothwendigen  Grundlage  berechnet,  zeigt  die  folgende 
Tabelle  eine  recht  befriedigende  Constanz  des  Löslichkeitsproductes, 
das  sich  für  die  AgNOa-freie,  gesättigte  Lösung  zu 

L  =  (AgO  .  (NO.')  =  (Ag-)^  =  0.01462  =  2.1  .  10"^ 

ergiebt. 


1 

2 

3 

Silberconcen- 

Nitritconcen- 

AgNOa 

tration  durch 

Iration  durch 

Titration 

Titration 

als  Differenz 

bestimmt 

bestimmt 

1 

0  0363 

0.0209 

0.0154 

2 

0.0510 

0.0174 

0.0o36 

3 

0.0735 

0.0156 

0.0579 

Silber  X  Nitrit|L  =  Ag* .  NOa 


7.6  . 10-* 
8.7.  10-^ 
11.5.  10-* 


2.1  .  10-* 
2  0 .  10-* 
2.1  . 10-* 


Die  4.  Spalte  der  Tabelle  enthält  das  Product  aus  der  Gesammt- 
Silberconcentration  in  die  Gesammt-Nitritconcentration  und  zeigt  natur- 
gemäss  keine  Constanz.    Die  Werthe  L  in  Spalte  5  stimmen  dagegen 


>)  Zeitschr.  für  physikal.  Chem.  22,  140. 

2)  Die  Dissociation  des  Silbernitrats  wurde  als  unbeeinflusst  durch  das 
Silbernitrit  angesehen,  da  der  starke  Elektrolyt  AgNOs  wohl  kaum  durch 
geringe  Mengen  des  schwächeren  Silbernitrits  beeinflusst  wird.  Vergl.  z.  B. 
Ahegg,  Theorie  der  elektrolytischen  Dissociation,  S.  46,  Stuttgart  1903. 
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unter  sich  wie  mit  dem  Werth  in  der  reinen  Ag-N02-Lösung  besten» 
Gberein. 

Der  Dissociationsgrad  der  bei  IS^  gesättigten  Lösung  ist  uns  nicht 
bekannt;  doch  dürfte  er  vermuthlich  etwas  über  0.55  liegen,  da  die 
Sättigungsconcentration  bei  18°  um  ca.  30  pCt.  kleiner  ist  als  die 
bei  250. 

Der  sonach  ganz  wahrscheinliche  Werth  a  =  0.64  für  den  Disso- 
ciationsgrad (wonach  in  der  bei  18*^  gesättigten  Lösung  die  undisso- 
ciirte  Menge  0.36  .  0.0207  =  0.0075  Mol  AgN02/Liter  vorhanden  ist) 
ergiebt  mit  den  Zahlen  von  Naumann  und  Rück  er  einen  ebenfalls 
völlig  befriedigenden  Anschluss  an  die  als  unzureichend  bezeichnete 
Theorie.  Dies  zeigt  die  folgende  Tabelle  (deren  zwei  erste  Spalten  die 
Zahlen  von  Naumann  und  Rück  er  enthalten)  mit  der  Constanz  des 
wie  oben  berechneten  Löslichkeitsproductes  L. 


Zugesetztes  Silber- 
Ditrat  in  Molen  zu 
einem  Liter  Lösung 

Gelöstes  Silber- 
nitrit 

L  =  Ag  .  NO2' 

0 

0.0207 

1.8 . 10-4 

0.0026 

0.0198 

1.8 .  10-4 

0.0052 

0.0190 

1.9  .  10-4 

0.0103 

0.0169 

1.9.10-4 

0.0207 

0.0144 

1.9  .  10-4 

0.0413 

0.0117 

1.9.10-4 

0.0827 

0.0096 

1.8.  10-4 

Die  Rechnung  wurde  nur  annäherungsweise  geführt.  Die  Silber- 
nitratdissociation  wurde  als  vollständig  angesehen,  was  in  der  That 
nicht  ganz  zutrifft.  Das  anfängliche  Ansteigen  der  Constanten  würde 
durch  Berücksichtigung  der  abnehmenden  AgNOs-Dissociation  noch 
vermindert  werden. 

Die  Versuche  von  Naumann  und  Rück  er  sind  zwar  mit  über- 
aus grosser  Genauigkeit  ausgeführt,  doch  glauben  wir  nicht,  dass  sich 
die  Zuverlässigkeit  ihrer  Resultate  auf  die  vierte  und  fünfte  Decimale 
erstreckt,  da  das  Silbernitrit  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon 
eine  schwache  Tendenz  hat,  sich  zu  zersetzen  und  zum  Theil  Nitrat 
bildet,  eine  Reaction,  die  sich  bei  ca.  40*'  schon  in  bedeutendem  Um- 
fange vollzieht. 

Jedenfalls  zeigen  die  obigen  Rechnungen,  dass  die  Löslichkeits- 
Verhältnisse  des  Silbernitrits  in  einfacher  und  ganz  exacter  Weise 
durch  die  Nernst'sche  Theorie  dargestellt  werden,  und  dass  ihre 
scheinbare  Unzulänglichkeit  nur  die  Schuld  der  über  die  Dissociation 
des  Silbernitrits  von  Naumann  und  Rück  er  gemachten  Annahme  ist. 
Dasselbe  dürfte  wohl  vom  Falle  des  Silberacetats  gelten,  dessen  Ver- 
halten gegenüber  Natriumacetat  mit  der  Annahme  einer  Dissociation 
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Ton  etwa  80  pCt.  bei  Sättigungsconcentration  sich  ebenfalls  der  Theorie 

gut  anschliessen  würde. 

Auf  die  interessanten  Betrachtungen,  die  sich  an  die  Dissociations- 
verhältnisse  der  erwähnten  Silbersalze  anknüpfen  lassen,  die,  wie  er- 
sichtlich, entgegen  der  üblichen  Annahme  trotz  gleichen  Formeltypus, 
recht  verschieden  ionisirt  sind,  soll  hier  nicht  näher  eingegangen 
werden. 

12.  Jali  1905. 


450.    F.  Kehrmann  und  H.  de  Gottrau: 
Ueber  die  Einwirkung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  auf 
Naphtophenazoxon. 

(Eingeg.  am  1.  Juli  1905;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  tod  Em.  F.  Ulimann.) 

O  Fischer  und  E.  Hepp')  haben  <ror  einigen  Jahren  mitgetheilt, 
dass  dasjenige  Naphto-phenazoxon,  welches  sie  durch  Condensation 
von  Nitrosophenol  mit  (i-Naphtol  erhalten  hat.en  und  welchem  s  e 
die  Constitutionsformel  I  zuschreiben,  durch  EinwirkuDg  von  Hydroxyl- 


N 


N 


N 


I 

aminchlorhydrat  in  alkoholischer  Lösung  in  normaler  Weise  in  ein 
Oxim  der  Formel  II  verwandelt  werde. 

Uns  schien  diese  Angabe  revisionsbedürftig,  da  nach  der  Theorie 
des  Eine,,  von  uns  das  Naphtophenazoxon  der  Formel  II  entsprechend 
constituirt  ist,  also  ein  betaVnartiges  Anhydrid  von  analoger  Constitu- 
tion, wie  die  Aposafranone  darstellt  und  nach  unserer  Erfahrung  der- 
artige Körper  durch  Hydroxylamin  weder  in  saurer,  noch  in  alkali- 
scher Lösung  in  Oxime  verwandelt  werden^).  „u„„„wift 

Wir  haben  daher  die  Arbeit  der  genannten  Forscher  nachgeprüft 
und  ihre  Angaben  über  Zusammensetzung  und  Eigenschaf.en  des  ver- 
meintlichen Oxims  bestätigt  gefunden  Der  Körper  ist  jedoch  kein  Oxim, 
sondern  ein  damit  isomeres  A mino -naph tophen azoxon  der  For- 


')  Diese  Berichte  36,  1807  [1903]. 

Wir  worden  diebetreffenden  Versuche  demnächst  ausfuhrhch  m.tthe.len. 
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mel  IV.  Er  ist  das  noch  fehlende  der  beiden  Naphtopheno- 
resorafamine;  das  andere  (Formel  V)  ist  vor  mehreren  Jahren  be- 
schrieben worden*). 


N  I  N  N 


o  o  o  o  o  o 


OH. 


IV.  V.  VI. 

Den  Beweis  für  die  Richtigkeit  unserer  Auffassung  haben  wir 
leicht  durch  Synthese  des  Körpers  aus  a-Naphtylamin  und  Nitroso- 
resorcin  führen  können.  Der  so  dargestellte  Farbstoff  stimmte  in 
allen  Eigenschaften  mit  dem  vermeintlichen  Oxim  des  Naphtophen- 
azoxons  überein. 

NH2L  J  OH-^^-^^OH 


N 


=  2 

NH2' 


Amidoresorcin 
3H2O. 


O  O 

Die  interessante  Wirkungsweise  des  Hydroxylamins  auf  Naphto- 
phenazoxon  ist  also  der  Beobachtung  der  genannten  Forscher  entgangen. 
Dasselbe  wirkt  nicht  oximirend,  sondern  amidirend,  indem  das  labile 
Wasserstoffatom,  welches  im  Naphtalinkern  in  Para-Stellung  zum 
Azoxinstickstöff  steht,  unter  Wasserbildung  durch  die  Amidogruppe 
ersetzt  wird,  analog  der  von  Graebe^)  vor  einigen  Jahren  zum  ersten 
Mal  beobachteten  Bildung  von  Anilin  aus  Benzol,  Hydroxylamin  und 
A 1  u  miniu  m  ch  lorid . 

Ferner  ist  der  von  Fischer  und  Hepp  als  Nebenproduct  ihres 
vermeintlichen  Oxims  beobachtete  Oxykörper  nichts  anderes,  als  das 
Naphtoresorufin  (der  Formel  VI),  welches  von  den  genannten  For- 
schern S.  1810  beschrieben  ist. 

Experimenteller  Theil. 
9  g  Nitrosoresorcin,  6.3  g  a-Naphtylamin  wurden  zusammen  in  200  com 
Alkohol  kalt  gelöst,  7.5  ccm  concentrirte  Salzsäure  hinzugefügt  und  unter 
zeitweiligem  Umschütteln  48  Stunden  bei  Zimmertemperatur  sich  selbst  über- 
lassen.   Die  Lösung  färbt  sich  bald  gelblich  roth  und  beginnt  gelbrot h  zu 


0  Kehrmann  und  Gauhe,  diese  Berichte  30,  2135  [1897], 
2)  Diese  Berichte  34,  1778  [1901]. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft  Jahrg.  XXXVTIl.  1 67 
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fluoresciren.  Nach  der  angegebenen  Zeit  wuifde  die  Ausscheidung  abgesaugt, 
mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  etwas  gewaschen,  und  mit  Wasser  unter  Zusatz 
von  wenig  Salzsäure  wiederholt  ausgekocht.  Hierbei  geht  der  Farbstoff  als 
Chlorid  in  Lösung,  während  ziemliche  Mengen  wasserunlöslicher  Nebenpro- 
ducte  zurückbleiben.  Die  vereinigten  Filtrate  wurden  heiss  mit  Ammoniak 
gefällt,  der  abgesaugte  und  mit  Wasser  gewaschene  Niederschlag  in  150  ccm 
Alkohol  und  etwas  Salzsäure  heiss  gelöst,  filtrirt  und  die  prachtvoll  eosin- 
rothe  Lösung  mit  frisch  destillirtem  Ammoniak  gefällt.  Die  alsbald  als  me- 
tallgrüner aus  kleinen  Nädelchen  bestehender  Krystallbrei  ausgeschiedene 
Base  wurde  nach  dem  Absaugen  nochmals  in  gleicher  Weise  aus  schwach 
saurer,  alkoholischer  Lösung  mit  Ammoniak  abgeschieden  und  zur  Analyse 
bei  1300  getrocknet. 

CieHioNaOa.    Ber.  C  73.27,  H  3.82. 

Gef.  »  72.91,  »  4.12. 

Der  Vergleich  dieses  Produetes  mit  einem  nach  Fischer  und 
Hepp  aus  Naphtophenoxazon  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  darge- 
stellten Präparat  des  vermeintlichen  Oxims  ergab  vollständige 
Identität  beider  Körper.  Beide  lösen  sich  in  englischer  Schwefel- 
säure blauviolett  mit  rother  Fluorescenz.  Auf  Zusatz  von  wenig 
Wasser  werden  beide  Lösungen  fuchsinroth,  durch  viel  Wasser  orange- 
roth  indem  die  Sulfate  bei  genügender  Concentration  in  kleinen, 
ebenso  gefärbten  Nädelchen  krystallisiren.  Die  gelblich  eosinrothen, 
sauren  alkoholischen  Lösungen  fluoresciren  leuchtend  hellroth.  Auf 
Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak  werden  sie  dunkelblau  mit 
carminrother  Fluorescenz. 

Interessant  ist,  dass  sich  diese  Farbreactionen  bei  dem  früher 
beschriebenen  Isomeren  umkehren,  da  dessen  blauviolette,  zinnober- 
roth  fluorescirende,  schwach  saure,  alkoholische  Lösung  auf  Zusatz 
von  Ammoniak  eosinroth  mit  feurig  rother  Fluorescenz  erscheint. 

Wir  beabsichtigen  die  Darstellung  von  Oxazin-Farbstoffen  auf 
Nitrosoresorcin  und  Nitrosoorcin  einerseits  und  die  alkylirten  resp. 
alphylirten  Derivate  des  «-Naphtylamins  andererseits  auszudehnen. 
So  sollte  aus  Nitrosoresorcin  und  Phenyl-«-naphtylamin  dasselbe  Pro- 
duct  entstehen,  welches  Fischer  und  Hepp  durch  Einwirkung  von 
Anilin  auf  Naphtophenazoxon  erhalten  haben. 

Theoretischer  Theil. 
Durch  die  vorstehend  mitgetheilten  Thatsachen  wird  der  Ansicht 
von  Fischer  und  Hepp,  welche  die  Azoxone  für  parachinoid  halten, 
die  Hauptstütze  entzogen.  Ihrer  Meinung,  dass  das  Verhalten  des 
Azoxons  bei  der  Reduction  gegen  die  Oxonium  Formel  spreche,  kon- 
nen  wir  nicht  beitreten.  Genau  wie  Azoniumkörper  durch  Reduction 
in  Körper  mit  dreiwerthigem  Stickstoff  übergehen,  müssen  Azoxonium- 
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körper  gewöhnliche  Azoxine  mit  zweiwerthigem  Sauerstoff  liefern. 
Es  besteht  einfach  völlige  Analogie. 

Im  Anschlüsse  an  Vorstehendes  mag  heute  noch  ein  anderes  Ar- 
gument besprochen  werden,  welches  die  genannten  Forscher  zu 
Gunsten  der  Parachinon-Formel  der  sogenannten  Induline  kürzlich*) 
geltend  gemacht  haben. 

Aus  der  Bildungsweise  der  parachinoiden,  blauen  Fluorindine 
ziehen  sie  den  Schluss,  dass  die  unter  ähnlichen  Bedingungen  ent- 
stehenden, ebenfalls  blauen  Induline  nun  ebenfalls  parachinoid  sein 
müssteu.  Demgegenüber  mag  darauf  hingewiesen  sein,  dass  die  Ortho- 
chinon-Theorie  der  Safranine  blaue  Körper  voraussehen  lässt,  sobald 
beide  Amidogruppen  durch  Arylreste  substituirt  sind.  Die  Reihe: 
Phenosafranin  Pseudomauvein  Diphenylsafranin 

scharlachroth  violet  reinblau 

ist  vollkommen  regelmässig  und  entspricht  dem,  was  man  auch  in 
anderen  Reihen,  beispielsweise  in  der  Triphenylmethan-Farbstoff-Reihe, 
beobachtet  hat.  Einen  Schluss  zu  Gunsten  der  Annahme  einer  ver- 
schiedenen Constitution  dieser  drei  Substanzen  kann  man  daraus  nicht 
ziehen. 

Zum  Schluss  können  wir  nicht  umhin,  ganz  kurz  die  Kritik  zu 
beleuchten,  die  A.  HantzscfaS)  soeben  an  unserer  Auffassung  der 
Oxazin-  und  Thiazin-Farbstoffe  geübt  hat.  Kautzsch  sucht  einen 
Widerspruch  zwischen  den  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften dieser  Farbstoffe  einerseits  und  deren  Formulirung  als  Oxoni- 
um-  resp.  Thionium-Körper  zu  construiren  (I).  Er  meint,  die  ältere 
parachinoide  Auffassung  als  Ammoniumderivate  (II),  stimme  allein 
hiermit  überein. 


N 


O.Cl  O     -  N-CHs 

Meldolablan:  Oxonium-Formel  Ammonium-Formel. 
Diese  Auffassung  von  Hantzsch  ist  irrthümlich,  durch  die  That- 
sachen  nicht  begründet  und  wohl  durch  eine  nicht  genügende  Bekannt- 
schaft mit  den  in  Betracht  kommenden  Substanzen  zu  erklären »). 
V^anz  im  Gegentheil   stimmen   die  chemischen  und  physikalischen 

2  Zeitschr.  für  Farben-  und  Textil- Chemie,  Jahrg.  I,  Heft  17  [1902] 
0  Diese  Berichte  .38,  2143  [1905]. 

forta?  ?T  ''"^        «ei'^e  Untersuchungen  über  Oxonium-Farbstoffe 

fortgesetzt;  die  Resultate,  welche  die  neue  Auffassung  durchaus  bestätigen, 
werden  spater  mitgetheilt  werden. 

167* 
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Eigenschaften  dieser  Farbstoffe  sehr  gut  mit  der  neuen  Theorie.  Ins- 
besondere gilt  dieses  von  den  durch  den  genannten  Autor  mitgetheil- 
ten  Leitfähigkeitsmessungen.  Diese  werden  nicht  verhindern  können, 
dass  die  nach  wie  vor  gut  begründeten  Formeln  weiter  in  die  Lehr- 
bücher  übergehen. 

Genf,  Universitäts-Laboratorium,  28.  Juni  1905. 


451.  E.  Mohr:    Ueber  ein  Condensationsproduct  des 
Phenylmethylpyrazolons. 

(Eingegangen  am  11.  Juli  1905.) 

Kleine  Mengen  l-Phenyl-S-methyl-ö-pyrazolon  (ca.  10  g)  können 
anscheinend  unzersetzt  im  Vacuum  destiUirt  werden  (17  mm;  191«; 
Thermometer  bis  ca.  100«  im  Dampf;  Temperatur  des  Luftbades 
2350—2500);  bei  der  Destillation  grösserer  Mengen  (100— 150  g)  de- 
stillirt  anfangs  reines  Pyrazolon  über,  im  Laufe  der  Destillation  er- 
leidet  jedoch  das  noch  nicht  überdestillirte  Material  im  Destilhrkolben 
allmählich  eine  Zersetzung,  indem  in  den  oberen  Theilen  des  Kolbens 
eine  Substanz  sich  in  braunen  Nadeln  abscheidet.  Aus  135  g  Pyra- 
zolon wurde  so  8—16  g  dieser  neuen  Substanz  gewonnen. 

Reinigung  mittels  ürakrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol;  fast 
farblose  Prismen  mit  sehr  schwachem  Stich  ins  Bräunliche,  welche 
bei  2600  ohne  Gasentwickelung  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  schmelzen. 

0.1564  g  Sbst.:  23.40  ccm  N  (20.3^  752.6  mm).  -  0.1502  g  Sbst; 
22  90  ccm  N  (19.8«,  750.2  mm). 

Gef.  N  16.8,  17.1. 

Zur  Darstellung  gröserer  Mengen  dieser  Substanz  wurde 
107  g  Phenylmethylpyrazolon  4  Stunden  bei  Atmosphärendruck  im 
trockenen  Luftstrom  am  absteigenden  Kühler  auf  250«  erwärmt. 
Ausser  Amoniak,  Wasser  und  wahrscheinlich  etwas  Arnim  gmgen  ge- 
ringe Mengen  eines  gelbrothen  Oels  über;  der  Kolbeninhalt  wurde 
dunkelbraun.  Er  wurde  noch  heiss  in  eine  Reibschale  gegossen, 
wo  er  zu  einem  amorphen,  durchsichtigen,  spröden,  dunkelbraunen 
Glase  erstarrte.  Zur  Entfernung  noch  unveränderten  Pyrazolons 
wurde  diese  Masse  im  Säbelkolben  der  Vacuumdestillation  unter- 
worfen;  Badtemperatur  am  Schluss  330«;  Dampftemperatur  230 
bei  27  mm.  Auch  hierbei  schieden  sich  in  den  oberen  Theilen  des 
Kolbens  die  bereits  erwähnten  braunen  Nadeln  aus. 

Das  Destillat  ist  offenbar  stark  verunreinigtes  Pyrazolon.  Der 
Plasia  erstarrte,  dunkelbraune  Destillationsrückstand  wog  59  g;  beim 
Lskochen   mit  300  ccm   absolutem    Alkohol    blieb    21.9  g  vom 
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SchmelzpuDkt  256^  zurück.  Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  ans 
siedendem  absolutem  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  konnte 
der  Schmelzpunkt  der  Substanz  auf  260^  gebracht  werden.  Zum 
Scblnss  wurden  die  fast  farblosen,  nur  sehr  schwach  bräunlich  ge- 
färbten Prismen  aus  viel  siedendem  Xylol  umkrjstallisirt;  diese  Probe 
schmolz  bei  260''  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  ohne  Gasentwickelung. 
Aus  den  Analysen  folgt  die  Reactionsgleichung: 
2CH3.C.CH2.CO 

0.3670  g  Sbst.:  0.9837  g  CO2,  0.1817  g  H2O.  —  0.2287  g  Sbst.:  0.G126  g 
CO2,  0.1126  g  H2O.  —  0.1451  g  Sbst.:  22.05  ccm  N  (17.90,  739.6  mm). 
C30H1SON4.    Ber.  C  72.7,  H  5.5,        N  17.0. 

Gef.  »  73.1,  73.1,  »  5.5,  5.5,  »  17.0. 
Die  Verbindung  C30H18ON4  löst  sich  sehr  schwer  in  siedendem  Chloro- 
form, Benzol  und  Xylol;  1.00  g  Substanz  erfordert  zur  klaren  Lösung  260—300 
ccm  siedendes  Xylol;  beim  Erkalten  kryetallisirt  0.60—0.65  g  wieder  aus. 
1.00  g  Substanz  löst  sich  in  ca.  50  ccm  siedendem,  absolutem  Alkohol,  beim  Er- 
kalten krystallisirt  etwa  0.83  g  wieder  aus.  In  siedendem  Anilin  löst  sich  die 
Substanz  sehr  leicht  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  Form  eines  dichten 
Gewirrs  feiner,  weisser  Nadeln  wieder  aus.  Auch  in  siedendem  Eisessig  löst 
sie  sich  sehr  leicht  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  als  dichter,  weisser  Nie- 
derschlag ohne  krystallinischen  Habitus  aus  (vielleicht  ein  Acetylderivat?). 

Die  Verbindung  C20H18ON4  ist  gleichzeitig  Säure  und  Base;  in 
kalter,  etwa  zweifach  normaler  Natronlauge  löst  sie  sich  leicht  und 
schnell,  in  wässriger  Salzsäure  aber  nicht  unter  allen  Umständen: 
concentrirte  und  auch  noch  5  — 6-fach  normale  Salzsäure  nehmen  die 
fein  pulverisirte  Substanz  bei  Zimmertemperatur  und  kurzem  Schütteln 
leicht  auf;  hingegen  löste  1.4- fach  normale  Salzsäure  (ca.  70  Mol. 
Salzsäure  auf  1  Mol.  C20H18ON4)  weder  bei  Zimmertemperatur  noch 
bei  Siedehitze  erhebliche  Mengen  der  Substanz;  die  Hauptmenge  blieb 
ungelöst.  Durch  lange  andauerndes  Einleiten  von  Kohlendioxyd  in 
die  kalte,  alkalische  Lösung  kann  die  Verbindung  CgoHigONi  als 
feiner,  weisser  Niederschlag  gefällt  werden. 

Es  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel,  dass  bei  der  Bildung  der 
Verbindung  C20H18ON4  die  Phenyl-  und  die  Methyl-Gruppe  des  Pyra- 
zolons  intact  bleibt.  Die  Constitutionsformel  der  Verbindung  C20H18ON4 
ist  also  wahrscheinlich: 

CH3.C-CH2 

N    C=^=C— C.CH3 
^^CßHßOC  N 

oder  entspricht  einer  der  naheliegenden  desmotropen  Formeln. 
Heidelberg,  Uni vers i tätslaboratoriu m . 
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452.    A.  Salmony  und  H.  Simonis:   Ueber   einige  Verbin- 
dungen der  Dibrom-  und  Dichlor -Maleinsäure  und  ihre  Ueber- 
führung  in  Indigo. 
(Eingegangen  am  10.  Juli  1905.) 
Im  Jahre  1899  fand  der  Eine  von  uns^  eine  sehr  einfache  und 
billige  Darstellungsweise  für  den  Halbaldehyd  der  Dibrom-  bezw.  Di- 
chlor-Malei'nsäure : 

Br.C.COOH  Cl.C.COOH 
Br.C.CHO  Cl.C.CHO  ' 

Verbindungen,  die  schon  von  Schmelz  und  Beilstein  1865  aus  den 
EinwirkuDgsproducten  von  freiem  Brom  bezw.  Chlor  auf  Schleimsäure- 
derivate isolirt  und  daher  Muco  bromsäure  und  Muco  Chlorsäure  benannt 
worden  waren.  Besonders  ihr  Verhalten  gegen  lAnilin  ist  von  dem 
Einen  von  uns^)  und  in  Gemeinschaft  mit  E.  Collett»)  eingehend 
studirt  worden;  hierbei  konnte  die  Thatsache  beobachtet  werden,  dass 
—  neben  andern  Reactionen  —  immer  nur  das  Eine  der  beiden 
Halogenatome  substituirt  wurde,  und  zwar  nur  dasjenige,  welches 
sich  an  demselben  KohlenstoiFatom  wie  die  Carboxylgruppe  also 
in  «-Stellung  —  befindet.  Hingegen  war  es  trotz  zahlreicher  diesbe- 
züglicher Versuche  bisher  noch  nicht  möglich,  das  andere  |i^-Halogen, 
oder  auch  beide  gleichzeitig  in  Reaction  treten  zu  lassen;  vermuthlich 
ist  also  die  Nähe  der  Aldehydgruppe  ein  Hinderungsgrund  oder  bei 
Annahme  der  tautomeren  Oxylactonformel,  z.  B.  für  die  Mucobromsäure : 

Br.C.CO^Q 
Br.C.CH'^OH' 

die  Nähe  der  Hydroxylgruppe.  Unter  den  loc.  cit.  2  angegebenen  Ver- 
Suchsbedingungen  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  in  erster 
Phase  das  Anil  (I)  (an  der  Aldehydgruppe),  während  die  Carboxyl- 
gruppe ausser  Reaction  bleibt;  erst  in  zweiter  Phase  wird  dann  (nur) 
das  tt-Bromatom  durch  den  Anilinrest  substituirt  (II): 

I.  Br.C.COOH  II.  CjHs.NH.C.COOH 

Br.C.CHiN.CßHs  Br.C.CHtN.C^Hs. 

In  diesem  Falle  durfte  wohl  die  Anilgruppe  den  Ersatz  des  ß- 
Bromatoms  verhindern. 

Der  Gedanke  lag  nahe,  dass  durch  Oxydation  der  Aldehyd-  zur 
Carboxyl- Gruppe   der   Hinderungsgrund  a  priori    beseitigt  werden 


»)  Diese  Berichte  532,  2084  [1899].  Diese  Berichte  34,  509  [19011. 
3)  Dr.-Ing.-Di88ertation,  Berlin  1903. 
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wurde.  Eine  derartige  Oxydation  der  Mucobromsäure  fuhrt  zur  Di- 
brommaleinsäure. 

Br.C.COOH  Br.C.COOH 
Br.C.CHO  ^  Br.(5.C00H 

Wenn  es  nun  bei  dieser  Verbindung  gelingen  wollte,  nicht  nur 
das  eine  (a)  Bromatom,  sondern  auch  das  zweite  (ß)  gleichzeitig  durch 
Anilin  zu  ersetzen,  so  musste  man  zu  der  Dianilidomaleiosäure  kommen. 
Diese  Säure  liess  dann  ihre  Ueberführung  in  Indigo  durch  Ringschluss 
unter  Abspaltung  von  zwei  Molekülen  Wasser  erboffen: 

I      I.-   ^C:C^   I  |. 

Es  kam  zunächst  darauf  an,  die  Bedingungen  für  eine  möglichst 
günstige  Oxydation  der  Mucobromsäure  zurDibrommalei'nsäure  zu  finden. 
Die  gelegentlich  schon  von  Hendrixon^)  erwähnte  oxydirende  Wir- 
kung der  rauchenden  Salpetersäure  auf  Mucobromsäure  erwies  sich 
auch  zur  Darstellung  grösserer  Mengen  der  Dibrommaleinsäure  als  das 
geeignetste  Mittel.  Wir  haben  die  gleiche  Reaction  dann  auch  auf  die 
Mucochlorsäure  übertragen  und  erhielten  so  durch  Oxydation  der 
Letzteren  mit  rauchender  Salpetersäure  die  Dichlormalei'nsäure,  welche 
schon  auf  anderen,  sehr  complicirten  Wegen  von  Hill,  Silber  u.  a. 
dargestellt  worden  ist.^) 

Um  uns  genau  mit  dem  Chemismus  und  der  Reactionsfähigkeit 
dieser  beiden  Dihalogenmaleinsäuren  vertraut  zu  machen,  begannen 
wir  zuerst  mit  dem  Studium  der  Salze  und  Ester  derselben,  über 
welche  nur  weniges  bekannt  war. 

Erstere  —  die  Salze  —  lassen  sich  ohne  besondere  Schwierig- 
keit erhalten,  doch  sind  sie  meist  sehr  schwer  zum  Krystallisiren  zu 
bringen.  (Ausnahmsweise  schön  krystallisirt  erhielten  wir  das  Nickel- 
salz.) Bei  vielen  konnte  die  Eigenthümlichkeit  beobachtet  werden, 
dass  sie,  auf  dem  Platinblech  erhitzt,  unter  Sprühen  verpuffen.  Bei  der 
Darstellung  der  Ester  vermittelst  Alkyljodid  und  des  Silbersalzes  der 
Säure  war  streng  darauf  zu  achten,  dass  sich  keine  Spur  freien  Jods 
bildete,  da  die  Halogenmalei'nsäuren  hierdurch  leicht  in  die  fumaroi'de 
Form  übergehen  können. 

Es  galt  nunmehr,  die  dihalogenirte  Maleinsäure  in  die  Dianilido- 
verbindung  überzuführen,  eine  Reaction,  deren  praktische  Ausführung 
mit  grossen  Schwierigkeiten  verknüpft  war.  Wenn  auch  die  gleich- 
zeitige Eliminirung  beider  Halogenatome  schliesslich  durch  Wahl  ge- 


0  Americau.  Jouro.  12,  326. 

2)  Diese  Berichte  16,  2395  [1883];  17,  1744  [1884]. 
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eigneter  Methoden  im  Gegensatz  zu  den  Mucohalogensäuren  gelang, 
80  zeigte  es  sich  doch,  dass  trotz  Oxydation  der  Aldehyd-  zur  Carb- 
oxyl-Gruppe  und  des  nunmehr  symmetrischen  Baues  dieser  Dicarbon- 
säuren  im  allgemeinen  nur  ein  Halogenatom  eliminirt  wird.  Da  in 
diesem  Falle  die  beiden  Halogenatome  gleichwerthig  sind,  so  war  die 
Frage,  welches  der  beiden  ersetzt  wird,  belanglos.  Immerhin  lässt 
sich  aber  erkennen,  dass  die  Behinderung  des  gleichzeitigen  Ersatzes 
beider  Halogene  auch  in  der  Abneigung  des  Eintretens  zweier 
Anilinreste  zu  suchen  ist.  Aehnliche  Erfahrungen  sind  von  ver- 
schiedenen Forschern  schon  gemacht  worden,  wie  Angaben  in  der 
Literatur  beweisen.  So  waren  ganz  besonders  von  MichaeP), 
Anschütz^)  Schröter»)  und  Kander*)  die  manoigfachsten  Verbin- 
dungen dieser  Art  dargestellt  worden,  bei  denen  nur  immer  ein  Ha- 
logen ersetzt  ist;  jedoch  findet  sich  nirgends  in  der  Literatur  eine  An- 
gabe darüber,  dass  es  gelungen  wäre,  beide  Halogene  gleichzeitig  zu 
substituiren.  Bei  unseren  diesbezüglichen  Versuchen  zur  Darstellung 
disubstituirter  Producte  kamen  wir  vielfach  zu  schon  bekannten  Ver- 
bindungen, bei  denen  das  eine  Halogen  ersetzt  war.  Doch  erhielten 
wir  auch  einige  neue  Verbindungstypen.  So  gelang  es  uns,  drei  iso- 
mere Producte  von  der  Zusammensetzung: 

CißHiiNsOaBr  bezw.  CßHuNaOsCl 
und  der  Constitution: 

1.   C6H5.NH.C.CO^O  CeHs.NH.C.C^N.CeHs 
Br.C  .  C^N.CeHs  Br.C.CO^^ 


3.  CeHs.NH.C.CO- 
Br.C. CO 


N.CßHs 


als  Anilidobrom(chlor)malei'nsäureanhydridanil  zu  erhalten,  die  zweifel- 
los den  drei  möglichen  isomeren  Formen  entsprechen.  Interesse  ver- 
dienen auch  die  später  kurz  angeführten,  hochmolecularen  Conden- 
sationsproducte  aus  zwei  Dihalogenmaleinsäureanhydrid  bezw.  der  Ester 
mit  4  oder  5  Molekülen  Anilin  unter  Austritt  von  drei  Halogenen. 

Trotz  zahlreicher,  abgeänderter  Versuche  wollte  es  uns  lange 
nicht  glücken,  die  Dianilidomalei'nsäure  zu  erhalten.  So  ver- 
suchten wir  auch  in  der  Annahme,  dass  beide  Halogene  sich^  durch 
Anwendung  stark  positiver  Metalle  eliminiren  lassen  würden,  die  Ein- 
wirkung des  so  reactionsfähigen  Anilinkaliums;  jedoch  ohne  Erfolg- 


1)  Americ.  Jouro.  9    185,  189,  190. 

2)  Ann.  d.  Chem.  263,  158,  161 ;  295,  34,  36.    3)  Ann.  d.  Chem.  296,  81. 
Jouro.  für  prakt.  Chem.  [2J  31,  17. 
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Selbst  die  Uli  mann 'sehe  Methode,  die  Naturkupfer  in  feiner  Form, 
als  Katalysator  anwendet*),  versagte  vollständig. 

Nach  vielen  vergeblichen  Bemühungen  ist  es  uns  dann  durch  sehr 
energische  Einleitung  der  Reaction  gelungen,  die  gesuchten  Dianilido- 
verbindungen  darzustellen,  indem  wir  als  Ausgangsmaterial  nicht  die 
freien  Halogenmaleinsäuren,  sondern  deren  Anhydride  und  Ester 
benutzten  und  auf  diese  Anilin  in  grossem  üeberschuss  einwirken. 
Hessen. 

Wie  schon  gezeigt,  brauchen  von  dieser  Dianilidomaleinsäure  — 
bezw.  ihren  Estern  und  Salzen  —  nur  zwei  Moleküle  Wasser  —  bezw. 
Alkohol  oder  Alkali  etc.  —  abgespalten  zu  werden,  um  unter  Ring- 
schlussbildung zum  Indigo  zu  gelangen.  Ausgehend  von  der  Muco- 
bromsäure  lässt  sich  der  Gesammtprocess  also  in  übersichtlicher  Weise 
durch  folgendes  Formelschema  ausdrücken: 


tHgOOC-^       ^COOCHs  NaOOC-^^-^--COONa 


-COONa 

P  TT  ^NH^p  '  ^NHT^^ 


Statt  obiger  Bromverbindungen  können  mit  gleichem  Erfolge  auch 
die  Chlorverbindungen  verwendet  werden. 


Experimentelles. 

I.  Die  Dibrom-  und  Dichlor-Malei'nsäure  sowie  ihre  Salze 

und  Ester. 

n;K  1  •     ..  Br.C.COOH 

Ui  brom  mal  einsaure, 

Br.C.COOH 

Das  nach  vielen  Versuchen  als  das  beste  erprobte  Verfahren 
zur  Darstellung  der  Dibrommaleinsäure  ist  folgendes:  50  g  trockner 
fein  gepulverter  Mucobromsäure  werden  mit  50  ccm  rauchender  Sal- 
petersäure (1.52  spec.  Gewicht)  in  einem  grossen  Erlenmeyer-Kolben 
Übergossen;  hierüber  wird  ein  fest  anschliessendes  Gefäss  gestülpt  und 
das  Reactionsgemisch  mehrere  Tage  an  einem  kühlen  Orte  stehen 
gelassen.    Hierbei  ist  von  Wichtigkeit,  dass  die  Luftfeuchtigkeit  ab- 


0  D.R.-P.  No.  145604,  145605,  Höchster  Farbwerke. 
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«ehalten  wird,  da  andernfalls  die  Mucobromsäure,  nur  theilwe.se  oxy- 
dirt  sich  langsam  in  rhombischen  Tafeln  wieder  abscheidet. 

Am  2.  oder  3.  Tage  beginnt  die  Bildung  von  weissen,  sehr  fernen 
Krystallnädelchen  der  Dibrommaleinsäure,  und  nach  Verlauf  einer 
Woche  hat  sich  die  Säure  völlig  als  Krystallbrei  am  Ge  a.s8boden 
abgesetzt.     Bei  Verwendung  kleinerer  Substanzmengen  verlauft  der 
Process  entsprechend  schneller.    Um  einen  theilweisen  üebergang  in 
das  Anhydrid  der  Säure  zu  verhindern,  ist  jedes  Erwarmen  zu  ver- 
meiden, und  anstatt  die  saure  Mutterlange  auf  dem  Wasserbade  zu 
verdunsten  und  das  Krystallmehl  im  Troc.  enschranke  - 
ist  es  weit  vortheilhafter.  die  Masse  durch  emen  «"«hner-Trichler 
.mittels  eines  kräftigen  Nitrocellulosetuches  abzusaugen,  auf  Thon  zu 
Jessen  und  im  Vacuum-Exsiccator  mehrere  Tage  l-g  zu  trocknen 
Die  völlige  Abwesenheit  von  Salpetersäure  zeigt  eme  Probe  m^  Di 
phenylamin.    Die  Substanz  ist  dann  meist  so  rein,  dass  em  Umkry- 
stallisiren  nicht  erforderlich  ist. 

0  1919g  Sbst.:  0..244g CO., 0.0135g  H.O.-0.15D3gStet.:  0.2130g  AgBr. 
C,H,Br,0:.   Ber.  C  17.52,  H  0.73,  Br  58.39. 

Gef.  »  17.67,  "  0.78,   »  58.37. 
Für  die  Mucobromsäure  berechnen  sich  folgende  Werthe: 

CmBnOs.  Ber.  C  18.61,  H  0.78,  Br  62  00. 
Die  Ausbeute  ist  quantitativ;  50  g  angewandter  Mucobromsäure 
ergaben  53  g  Dibrommaleinsäure.  Die  letztere  schmilzt  «tw-  n^driger 
Tis  erstere  Dibrommaleinsäure  123.5",  Mucobromsäure  125.0»  (Si- 
monT  )  Bei  Spuren  von  Verunreinigungen  ist  ein  Schmelzpunkts- 
Turschied  daher  nicht  zu  constatiren   und  eine  Diagnose  dadurch 

"'•^^Ef  gtbt  aber  andere  Unterschiede,  die  mit  Leichtigkeit  das  Er- 
kennen des  einen  oder  anderen  Körpers  gestatten: 

a)  Die  Dibrommaleinsäure  ist  in  Wasser  weit  los  icher 
b  ihre  wässrige  oder  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Anil.uwasser 
keine  sichtbare  Reaction  während  Mucobromsäure  unter  diesen  Um- 
ständen sofort  eine  eigelbe  Fällung  giebt,  was  schon  Liebermann») 
'"tie'Slbrommalelnsäure  bildet  farblose  lange  Nadeln,  meist  jedoch 
undeutliche  Krystallaggregate.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser  ^^^^^ 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  unlöslich  in  C"oroform  und 
Schwefelkohlenstoff.  Obiges  Verfahren  erlaubt  d,e  bequeme  Da 
Stellung  der  Dibrommaleinsäure  in  beliebig  grossen  Mengen.  Hier 


1)  Hendrixon,  Am.  Journ.  12.  326. 

■>)  Nach  einiger  Zeit  krystallisirt  das  weisse  An.lmsalz  aus. 
3)  Diese  Berichte  .10,  694  [1897!. 
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durch  sowie  durch  ihre  Reactionsfähigkeit  eignet  sie  sich  als  Ausgangs- 
material für  zahlreiche  Condensations-  und  andere  Versuche.  Zunächst 
seien  einige  Salze  und  Ester  beschrieben. 

Dibrommaleinsaures  Kalium,  C4  04BraKa  H-  1  H2O. 
2.7  g  (1  Mol.-Gew.)  Dibrommaleinsäure  wurden  in  wenig  Methylalkohol 
gelöst  und  mit  methylalkoholischem  Kali  neutralisirt.   Bei  nicht  zu  verdünnten 
Lösungen  fällt  das  Salz  sofort  als  dicker,  weisser  Niederschlag  aus,  der  mit 
wenig  Alkohol  gewaschen  und  auf  Thon  getrocknet  wird. 

I.  0.3901  g  Sbst.:  0.1852  g  K3SO4.  -  II.  0.2998  g  Sbst.  verloren,  bei 
110°  getrocknet,  0.0158  g  H2O. 

C4Br204K2  +  1  H2O.    ßer.  K  21.19,  H2O  4.90. 

Gef.  »  21.32,    »  5.27. 
Das  Salz  ist  weiss,  in  Wasser  (ebenso  wie  die  folgenden  Salze)  leicht 
lösHch,  desgleichen  in  viel  Methyl-  und  Aethyl-Alkohol,  während  es  in  Aether 
schwer  löslich  ist.    Es  ist  im  Gegensatz  zum  mucobromsauren  Kalium  sehr 
beständig. 

Dibrommaleinsaures  Kalium-Natrium,  C404Br3KNa. 
2.74  g  Dibrommaleinsäure  wurden  mit  der  genau  berechneten  Menge 
methylalkoholischen  Kalis  so  titrirt,  dass  das  Wasserötoffatom  einer  Carboxyl- 
gruppe  gerade  durch  Kalium  ersetzt  war;  alsdann  wurde  methylalkoholisches 
Natrium  bis  zur  Neutralisation  zugefügt.  Aussehen  und  Löslichkeit  sind  dem 
vorher  beschriebenen  Kalinmsalze  analog. 

0.3475  g  Sbst.:  0.2347g  K2SO4  +  Na2S04.  Diese  ergaben  0.3775g  BaSO^, 
enthielten  also  0.1296g  SO3.    Daraus  berechnet«); 

C4Br2  04KNa.    Ber.  K  11.68,  Na  6.88. 

Gef.  »  1L70,   »  6.88. 

Dibrommaleinsaures  Kobalt,  C4Br2  04Co  4- 2  H2O. 
Dieses  Salz  wird  durch  doppelte  Umsetzung  erhalten  und  zwar  durch 
Vereinigung  der  wässrigen  Lösungen  von  4.09  g  dibrommaleinsaures  Barynrn^) 
mit  2.81g  Kobaltsulfat.  Durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  dem  Filtrat  krystalli- 
siren  allmählich  kleine,  rosenrothe  Prismen  aus,  die  bald  an  der  Luft  ver- 
wittern und  undurchsichtig  werden.  Das  Salz  enthält  2  Moleküle  Krystall- 
wasser. 

0.3045  g  Sbst.  verloren  0.0307  g  Wasser. 

C4Br2  04Co  +  2H20.    Ber.  H3O  9.88.    Gef.  H2O  10.08. 
In  der  getrockneten  Substanz  wurde  Kobalt  elektrolytisch  bestimmt. 
0.5913  g  Sbst.:  0.0953  g  Co. 

CiBrgOtCo.    Ber.  Co  17.08.    Gef.  Co  16.71. 

0  cfr.  Friedheim,  quant.  Analyse,  5.  Aufl.,  S.  495. 
Ann.  d.  Chem.  246,  60. 
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Dibrommaleinsaures  Anilin  und  Tolnidin  s.  später. 
Die  DibrommaleiDSäare  kann  als  zweibasische  Säure  sowohl  sanre 
als  auch  neutrale  Ester  bilden.    Die  sauren  entstehen  durch  mehr- 
stündiges Kochen  der  Säure  mit  dem  betreffenden  Alkohol  unter 
Zusatfvon  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure.    D,e  neutralen 
Ester  werden  vorwiegend  ans  dem  explosiven  Silbersah  der  Saure 
und  dem  betreffenden  Alkyljodid  gewonnen. 
Saurer  DibrommaleYnsäure- Aethylester,      HO4 Brs . C2 H, . 
lOgDibrommaleinsäure  wdeo  mit  50  g  absolutem  Alkohol  und  fünf 
Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  2V.-3  Stunden  auf        ^«-^^-^"^^.^  .^"l 
Kückflusskühler  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  öhge  Ester  vom  Alkoho^ 
durch  Abdunsten  und  Waschen  mit  Wasser  befreit  und  getrocknet.  Das 
schwere  hellgelbe  Oel  erstarrte  nach  einigen  Tagen  zu  emer  amorphen  talg- 
ähnrchen  Masse  vom  Schmp.  100".    Die  Ausbeute  ist  der  Theene  ent- 

'""tlurdetrsucht,  den  öligen  Ester  zu  destiUiren,  doch  zersetzt  er  sich 
selbst  bei  50  mm  Druck  und  100-130»  in  Alkohol  +  Säureanhydrid. 

0  2040g  Sbst.:  0.1800g  CO.  0.0432g  H.O.-  ü.2378g  Sbst:  0.2975g  AgBr. 
CeHeBr^Oi.   Ber.  C  28.84,  H  1.99,  Br  52.97. 

6ef.  »  24.06.  »  2.29,  »  53.24. 
Der  Ester  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  schwer  in  Ligroin, 
woraus  er  in  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln  auskrystallisirt. 

Saurer  Dibrommale5nsäure-Propylester,  CiHOiBrs.CsH,. 
Dieser  Ester  wurde  in  gleicher  Weise  aus  10  g  Ditrommaleinsäure  und 
70  g  Propylalkohol  dargestellt.  Nur  unter  vermindertem  Drucke  b«.  15  mm 
desIlUrt  er  unzersetzt  über;  er  bildet  ein  hellgelbes,  le.cht  flüssiges  Oel  von 
aromatischem  Geruch,  weder  durch  Eis-Kochsalz-Kältem.schung  noch  durch 
«rKohlensäure  uni  Aether  konnte  er  zum  Krystalhsiren  gebracht  werden, 
er  erstarrt  bei  dieser  niedrigen  Temperatur  zu  einer  glasigen  Masse. 
0.2395  g  Sbst.:  0.2843  g  AgBr. 

CHsBrjOj.    Ber.  Br  50.63,    Gef.  Br  50.52. 

Saurer  Dibrommaleinsäur e-iAmylester,  CHOiBra.CsHn. 
10  g  Dibrommaleinsäure  werden  mit  ca.  100  g  Amylalkohol  in  analoger 

"""t;  Ester  zur  Keinigung  fractionirt,  sc  zersetzt  er  sich  nur  wenig 
und  geht  zwischen  200-210»  über;  im  Yacuum  desfllirt,  wird  eine  Zersetzung 
Tömg  vermieden.  Mit  steigendem  Atomgewicht  nehmen  die  -uxn  Es  er 
Ter  Dibrommaleinsäure  an  Beständigkeit  gegenüber  dem  Emflnss  von  Wa  rne  zu. 
Der  Ester  besitzt  einen  erdbeerartigen  Geruch  und  ist  schwach  gelb  ge- 

'''' 0.1680  g  Sbst.:  0.1951  g  CO.  0.0519  g  H.O.  -  0.2516  g  Sbst.:  0.2753  g 

C9H„Br,0,.    Ber.  C  31.39,  H  3.46,  Br  46.51. 

Gef.  »  31.67,  »  3.59,  >  46.56. 
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Neutraler  Dibromm aleinsäure-Methylester,       ••  '  ^ 

BrC.COOCHs 

Dieser  Ester,  schon  von  Plum^)  aus  Acetylendicarbonsäuremethylester 
und  Brom  erhalten  bildete  für  uns  ein  wichtiges  Zwisehenproduct  für  die 
Indigosynthese  und  wurde  nach  folgenden  drei  einfachen  Methoden  dargestellt. 

1.  Methode:  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  das  Siibersalz. 

5  g  dibrommaleinsaures  Silber^)  (ein  explosives  Salz)  werden  vorsichtig 
mit  3,5—4  g  Jodmethyl  unter  Kühlung  vereinigt  (andernfalls  meist  eine  Ex- 
plosion eintritt).  Nach  Beendigung  der  Reaction  wird  gelinde  erwärmt  und 
einige  Zeit  im  Dunkeln  stehen  gelassen  zur  Vermeidung  der  Bildung  von 
freiem  Jod.  Der  Ester  wird  alsdann  mit  Aether  extrahirt  und  im  Vacuum- 
exsiccator  von  Aether  und  Jodmethyl  befreit.  Er  bildet  ein  hellgelbes,  eigen- 
artig süss  riechendes  Oel,  welches  bei  20  mm  Druck  den  Sdp.  von  IbS^  hat. 
Die  Ausbeute  beträgt  2.7  g,  d.  h.  ca.  90  pCt.  der  Theorie. 

0.3542  g  Sbst.:  0.4406  g  AgBr. 

C6H6Br2  04.    Ber.  Br  52.98.    Gef.  Br  52.94. 

2.  Methode:  Einwirkung  von  Ditnethylsulfat  auf  dibrommaleinsaures 
Natrium. 

27  g  Dibrommaleinsäure  werden  in  wenig  Methylalkohol  gelöst  und  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  5  g  Natrium  versetzt.  Das  entstandene  Salz 
wird  mit  26  g  Dimethylsulfat  kräftig  geschüttelt  und  durch  einstündiges  Er- 
wärmen das  überschüssige  Dimethylsulfat  zerstört.  Bei  dieser  Methode  bildet 
sich  auch  saurer  Ester;  die  Ausbeute  beträgt  70  pCt. 
0.2165  g  Sbst:  0.2682  g  AgBr. 

C6H6Br2  04.    Ber.  Br  52.98.    Gef.  Br  52.72. 

3.  Methode:  Einwirkung  von  Salzsäuregas  und  Methylalkohol  auf  Dibrom- 
maleinsäureanhydrid.  Reines  Dibrommaleinsäureanhydrid^)  wird  in  der  3-fachen 
Menge  Methylalkohol  (»  Kahlbaum«)  gelöst  und  mehrmals  mit  Salzsäuregas, 
wie  bekannt,  gesättigt.  Dieses  Verfahren  liefert  85  pCt.  der  Theorie  und 
eignet  sich  zur  Darstellung  grösserer  Mengen  am  besten. 

0.2908  g  Sbst.:  0.3612  g  AgBr. 

C6H6Br204.    Ber.  Br  52.98.    Gef.  Br  52.86. 

Neutraler  Dibrommaleinsäure-Allylester,  C4  04Br2(C3 115)3. 

Die  Darstellung  dieses  Esters  mittels  Allyljodid  und  Silbersalz  führt 
leicht  zu  heftigen  Explosionen,  weshalb  sehr  vorsichtig  dabei  zu  Werke 
gegangen  werden  muss.  Das  Allyljodid  muss  ganz  rein  und  wasserhell  sein 
und  muss  vor  dem  Gebrauche  schnell  mit  reinem  Quecksilber  durchgeschüttelt 
werden. 

4.88  g  Silbersalz  mit  Aether  durchfeuchtet  und  gekühlt,  werden  bei  —  15o 
mit  ätherischem  Allyljodid  übergössen  und  einige  Zeit  im  Dunkeln  stehen 
gelassen.  Der  mit  wasserfreiem  Aether  ausgezogene  Ester  ist  alsdann  rein; 
beim  Fractioniren  zersetzt  er  sich  schon  bei  100^,  desgleichen  im  Vacuum. 
Er  ist  ein  orangefarbenes  Oel  von  angenehm  scharfem  Geruch. 

')  Monatsh.  für  Chem.  9,  451.    ^)  Am.  Journ.  12,  327. 
^)  Diese  Berichte  13,  736  [1880]. 
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0.1850  g  Sbst.:  0.230S  g  CO.,  0.0482  g  H.O.  -  0.1990  g  Sbst.:  0.2122  g 

CioHioBr304.    Ber.  C  33.89,  H  2.82,  Br.  45.19. 

Gef.  »  34.03,  »  2.89,    »  45.38. 

Neutraler  DibrommaleiDsäure-tertiär- Butylester,  C,0,Br,{C,mh. 

4  88  g  (1  MoL-Gew.)  Silbersalz  wird  mit  1.85  g  (1  Mol.-Gew.)  des  Butyl- 
Chlorides 'versetzt;  es  tritt  erst  bei 

Umsetzung  ein,  ein  Zeichen  der  geringeren  Reactionsfahigkei  der  Chlonde 
gegenüber  den  Jodiden.  Der  Ester  bildet  ein  schweres,  dickflüssiges  Oel  von 
heller  Farbe  und  scharfem  Geruch. 

0.1903  g  Sbst.:  0.2621  g  CO,,  0.0810  g  H^O.  ^  0.1708  g  Sbst.:  0.1666  g 

Ci3H,8Br304.    Ber.  C  37.30,  H  4.66,  Br  41.45. 

Gef.  »  37.56,  »  4.72,  »  41.51. 

Neutraler  Dibrommal einsäur e-Isoamylester,  CAOiBraCCsHiOa- 
4.87  g  Silbersalz  werden  mit  3.96  g  I^oamyljodid  Übergossen ;  erst  beim 
Erhitzen  tritt  Umsetzung  ein.    Das  wasserhelle  aromatisch  riechende  Oel 
siedet  bei  3200. 

0.1671  g  Sbst.:  0.1523  g  AgBr. 

Ci4Ha2Br2  04.    Ber.  Br  38.64.    Gef.  Br  38.78. 

Cl.C.COOH 

Dichlorm  aleinsäure,  c.COÜH. 

Diese  Säure,  in  gleicher  Weise  wie  ihr  vorher  beschriebenes 
Bromanalogon  dargestellt,  wurde  in  farblosen,  wasserklaren  d.cken 
Prismen  vom  Schmp.  116»  erhalten,  die  anscheinend  dem  tnklmen 
System  angehören  und  vielfach  za  Zwillingen  verwachsen  smd. 

Unter  besonderen  Bedingungen,  wie  Temperatur,  Gefässgrösse,  Substanz- 
n,enge  etc.  bilden  sich  nicht  diese  dicken  Prismen  (Schrnp  nG^  es  entstehen 
Tiellhr  zunächst  neben  den  grossen  rhombischen  Tafeln  ^.verändert  r 
Mucochlorsäure  dicke  flache  Nadeln  (Schmp.  106»),  die  7«  ^ange  von  mehr 
als  10  cm  erreichen.    Die  Untersuchung  dieser  labilen  Verbmdung  behalten 


wir  uns  vor. 


Die  Ausbeute  an  Dicblormaleinsäure  ist  quantitativ;  ihre  Loslich- 
keit  völlig  übereinstimmend  mit  dem  Bromanalogon.  Beim  Erhitzen 
geht  sie  quantitativ  in  ihr  Anhydrid  i)  über. 

0.1960  g  Sbst.:  0.1850  g  CO,,  0.0229  g  H,0.  -  0.1555  g  Sbst.:  0.2421  g 

C4HaCl204.    Ber.  C  25.95,  H  1.08,  Cl  38.38 
Gef.  »  25.74,  »  1.29,  »  38.48. 


1)  Diese  Berichte  16,  2396  [1898]. 
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Dichlormalelnsaures  Kalium,  C4 O4 C12 Ka -t- 1 H2O 
und  C4  04Cl2K2H-2HaO. 
Diese  Verbindung,  genau  so  wie  das  Bromanalogon  erhalten,  fällt  bei  der 
Reaction  als  weisser,  krystallinischer  Niederschlag  zu  Boden.    Eine  Krystalli- 
sation  des  Salzes  wurde  auf  zwei  verschiedene  Arten  erzielt:  Einmal  aus 
heisser  concentrirter  Lösung  durch  Reiben  mit  einem  Glasstab,  wobei  kleine 
Prismen  entstanden;  das  andere  Mal  aus  heisser  gesättigter  Lösung,  die  ganz 
allmählich  abgekühlt  wurde.    Hierbei  bildete  sich  ein  Büschel  lanzettförmiger,, 
gut  ausgebildeter  Säulen.    Die  beiden  Krjstallisationen  unterscheiden  sich 
"besonders  durch  verschiedenen  Wassergehalt. 

Im  ersten  Falle:  0.3026  g  Sbst.  verloren  0.0189  g  H2O.  —  0  4->68  g 
Sbst.:  0.2694  g  Ks  SO4. 

C4K2CI3O4  -t-  1  H2O.    Ber.  K  28.02,  H2O  6.45. 

Gef.  »  28.34,    »  6.25. 
Im  zweiten  Falle:  0.2995  g  Sbst.  verloren  0.0374  g  H2O  oder  12.48  pCt. 
anstatt  12.12  pCt.  der  Theorie. 

Beide  Sa'ze  wurden  bei  IlOo  getrocknet. 

Dichlormaleinsaures  Natrium,  C4  04Cl2Na2 -M  H2O. 
Dieses  Salz  aus  alkoholischen  Lösungen  von  Dichlormaleinsäure  undi 
Natriumhydroxyd  erhalten,  ist  weiss  und  in  Wasser  äusserst  löslich. 

0.2589  g  Sbst.  verloren  0.0186  g  H2O.  —  0.4102  g  Sbst.:  0.2375  g  Na3S04. 
C4C]2  04Na2  4-lH20.    Ber.  H2O  7.28,  Na  18.62. 

Gef.     »    7.18,   »  18.77. 

Saures  dichlormaleinsaures  Natrium,  C4 04HCi3Na  +  1  H2O. 

1.85  g  Dichlormaleinsäure  werden  mit  0.40  g  Natriumhydroxyd,  beides 
in  alkoholischer  Lösung  versetzt.  Durch  Krystallisation  entstehen  weisse 
glänzende  Nadeln. 

0.2011  g  Sbst.  verloren  0.0167  g  H2O.  -  0.2586  g  Sbst.:  0.0804  g  Na2S04. 
C4  04Cl2HNa  -f-  1  HaO.    Ber.  H2O  8.00,  Na  10.22. 

Gef.    »    8.30,   »  10.08. 

Dichlormaleinsaures  Lithium,  C404Cl2Li2. 
Man  neutralisirt  reines  Lithiumcarbonat  mit  Dichlormaleinsäure  und 
dampft  die  Lösung  in  einer  Platinschale  bis  zu  einer  wasserfreien  Krystall- 
kruste  ein,  die  aus  einem  Aggregat  mikroskopisch  kleiner  Nadeln  besteht. 
Eine  bessere  Krystallisation  konnte  auch  aus  anderen  Lösungsmitteln  nicht 
erzielt  werden.  Das  Salz  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  sehr 
schwer  dagegen  in  Aether  und  krystallisirt  wasserfrei. 
0.2104  g  Sbst.:  0.2335  g  Li2S04 

C4  04Cl2Lia.  Ber.  Li  7.11.    Gef.  Li  7.06. 

Dichlormaleinsaures  Kupferoxyd,  C4O4CI2CU  +  1  H2O. 
Eine  wässrige  Lösung  von  Dichlormaleinsäure  wird  mit  frischgefälltem 
Kupferhydroxyd  im  Ueberschuss  versetzt  und  gut  durchgerührt.    Das  Filtrat 
krystallisirt  durch  langsames  Verdunsten  in  blaugrauen  rhombischen  Krystallen, 
die  zerrieben  ein  grünes  Pulver  bilden. 
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0  3562  g  Sbst.:  0.0851  g  elektrolytisch  abgeschiedenes  Cu. 

C4O4CI3CU  H-  IHaO.    Ber.  Cu  23.86.    Gef.  Cu  23.91. 

Dichlormaleinsaures  Blei,  CiOiClaPb  -h  iHaO. 

Die  freie  Säure  wird  durch  Bleiacetat  gefällt;  es  enUteht  ein  weisser 
^Niederschlag.   Das  Salz  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  kleinen  Nadeln. 

0.3081  g  Sbst.  verloren  0.0145  g  Wasser.  -  0.3721  g  Sbst.:  0.2776  g 
•pbS04. 

C4  04ClaPb  +  IHaO.   Ber.  H2O  4.66,  Pb  50.61. 

Gef.    »    4.71,   »  50.95. 

Dichlormaleinsaures  Nickel,  C4  04Cl3Ni  H- 2H2Q. 
3.20  g  dichlormaleinsaures  Baryumi)  werden  mit  2.80  g  Nickelsulfat  um- 
gesetzt   Durch  geeignete  Krystallisation  erhält  man  das  Salz  entweder  in 
smaragdgrünen,   langen,   monoklinen  Prismen   oder  in  feinen,  hellgrünen 

Nadekhen^^  Sbst.  verloren  0.0195  g  Wasser.  -  0.3668  g  Sbst.:  0.0768  g 

•  elektrolytisch  abgeschiedenes  Ni. 

C4  04Cl2Ni.    Ber.  H2O  12  95,  Ni  21.22. 

Gef.    »    12.45,  »  21.13. 
Dichlormaleinsaures  Anilin,  s.  später. 
Saurer  Dichlormaleinsäure-Isobutylester,  C4 O4 CI2 H . C* H9. 
Diese  Verbindung  wurde  in  analoger  Weise  wie  die  betreffenden  Dibrom- 
>^aleinsäure-Ester  aus  10  g  Dichlormaleinsäure  und  ca.  130  g  Isobutylalkohol 

•  dargestellt.  Sie  ist  von  gelber  Farbe  und  destillirt  bei  168-170°  unter  ge- 
ringer Zersetzung  über  und  besitzt  auch  kein  Krystallisationsvermogen. 

0.2004  g  Sbst.:  0.2382  g  AgCl. 

C8H10OI3O4.   Ber.  Cl  29.46.    Gef.  Cl  29.39. 

Methyldichlormalei'Dsaures  Natrium,  C404Cl2Na.CH3. 
BrühP)  fand,  dass  Anhydride  zweibasischer  Säuren  mit  Natriumalkoho- 
lat  sich  aufspalten  unter  Bildung  von  Estersalzen.    So  wurden  1.65  g  Säure- 
anhydrid  in  vielem  Methylalkohol  gelöst  und  mit  0.23  g  Natrium  versetzt. 
0  3066  g  Sbst.:  0.0934  g  Na2S04.  -  0.1762  g  Sbst.:  0.2306  g  AgCl. 
C5H304Cl2Na.    Ber.  Na  10.40,  Cl  32.12. 

Gef.    »    10.59,  »  32.36. 

Jl\.  Die  Einwirkung  von  Anilin  (und  Toluidin)  auf  Dibrom- 
und  Dichlor-Malei'nsäure. 
A.  Additionsproduete. 
Bei  den  Versuchen,  die  Bromatome  der  Dibrommaleinsäure  durch 
Anilin  zu  ersetzen,  wurde  zunächst  in  der  Weise  verfahren,  wie  der 
Eine  von  uns  den  Ersatz  von  Brom  durch  Anilin  in  der  Mucobrom- 


1)  Diese  Berichte  25,  2230  [1892]. 

3)  Diese  Berichte  26,  284,  1097  [1893]. 
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säure  bewerkstelligte,  nämlich  durch  Einwirkung  der  absolut  alkoho- 
lischen Lösungen  der  Componenten  bei  ca.  -15«.  Das  Condensations- 
product  erwies  sich  in  diesem  Falle  jedoch  nicht  als  das  erwartete 
sondern  es  bildete  sich  eine  additioneile  Verbindung  ohne  Austritt 
von  ßromwasserstoff  —  also  ein  Salz. 

Dibrommaleinsaures  Anilin,  C4  04H2Bra(C6H5.NH2)2. 
Die  alkoholischen  Lösungen  von  2.74  g  Säure  und  1.86  g  Anilin  werden 
UDter  Kühlung  vereinigt;  es  scheidet  sich  bald  ein  krystallinischer  Niederschlag 
aus,  der  mit  Alkohol  gewaschen  wird.  Das  Salz  bildet  silberweisse,  flim- 
mernde, graphitweiche  Schuppen  von  hohem  Glänze,  die  schnell  bei  Belich- 
tung gelb  werden;  sie  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  massig  löslich  in 
bchwefelkohlenstoff,  in  den  anderen  organischen  Lösungsmitteln  schwer  oder 
gar  nicht  löslich.  Im  Capillarröhrchen  erhitzt,  fängt  die  Substanz  an  bei 
128  sich  zu  zersetzen;  wird  die  Capillare  jedoch  in  Schwefelsäure  von  1570 
eingetaucht,  so  schmilzt  das  Salz  zuerst  zu  einer  hellen  Flüssigkeit  und 
bräunt  sich  dann  unter  Zersetzung. 

N  n:"fj  "'•^«^»g  CO,,  0.0600  g  H,0.  -  0.1834  g  Sbst.:  9.9  ccm 

N  (210,  759  mm).  -  0.1681  g  Sbst..-  0.1375  g  AgBr. 

CisHieBraNaOi.   Ber.  C  41.74,  H  3.48,  N  6.08,  Br  34.79. 

Gef.  »  41.43,  »  3.89,  »  6.14,  »  34.8l! 

DibrommaleiDBaures  o-Toluidin  und  ;)-Toluidin 
C4  O4  Br2  Hs  (NHj .  Cs  H, .  CH,)2. 
Lässt  mar  die  alkoholische  Lösuog  von  2.74  g  Dibrommalelfsäure  auf 
ji.I4  g  0-  oder  p-Toluidln  einwirken,  so  fallen  sehr  bald  beide  Sake  krvstal- 
Blitlr''   n     'T/''  °-V«^bindang  in  Nädelchen,  die  p- Verbindung  in 
Battchen.    Das  o-Salz  schmilzt  bei  139«  zu  einer  hellgelben  FlüssigLt 
wahrend  s>ch  das  p-Salz  bei  154»  unter  Bräunung  zersetzt  ^  ' 

Charakteristisch  unterscheiden  sich  die  Toluidinsalze  von  dem  Anilinsalz 
theren.    "  -^''™o-tUchem  Lagern  ihre  weisse  Farbe  nLt 

0.1320  ;tgBr.  ''"^'-^  0.1653  g  AgBr.    2.  p-Salz.   0.1694  g  Sbst. : 

CisHaoBrsNjOj.    1.  Ber.  Br  33.06.    2.  Ber.  Br  33.06. 

Cef.  »  32.96.        Gef.  »  33.15. 

Dichlormaleineaures  Anilin,  CiO^ Clj HKNHa.CsHOa 

-nJr'llfm^t-T'^^'TV'''^  1.86  g  Anilin  wurden  wie  vorher  auf  ein- 
«län     ?  S'^bn.'^^t.    Das  entstandene  Salz  bildet  weisse  kleine 

Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft  Jahrg.  XXXVIII. 
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0.1543  g  Sbst.:  0.2920  g  CO2,  0.0616  g  H2O.  -  0.1849  g  Sbst.:  12  ccm 
N  (210,  766  mm).  -  0.1700  g  Sbst.:  0.1327  g  AgCl. 

Ci6Hi6N,Cl204.   Ber.  C  51.75,  H  4.31,  N  7.54,  Gl  19.14. 

Gef.  »  51.62,  »  4.43,  »  7.58,  *  19.30. 
Auch  bei  Anwendung  von  mehr  als  2  Mol.  Anilin  unter  diesen 
Bedingungen  bildet  sich  stets  nur  das  Salz. 

B.  Condensationsproducte. 
Zur  Eliminirung  der  Halogene  mussten  deshalb  andere  Wege  ge- 
sucht werden  in  Methoden,  die  eine  kräftige  EiQwirkung  des  Anilins 
auf  die  Säuren  ermöglichten,  z.  B.  durch  Erhöhung  der  Reactions- 
temperatur. 

Anilidobr  ommalei'nsänreanhydridanil. 

I.Verbindung.    CgHs.NH.C  .  C^N.CgHs  ^ 

II  >ö 
Br.C.CO 

5  5g  DibrommaleYnsäure  und  7.4  g  reines  Anilin  werden  in  wenig 
Aether  gelöst  und  mit  ca.  400  g  Wasser  (zur  Verhütung  von  Verhar- 
zuDgen)  Standen  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflasskuhler 

erhitzt;  die  gelbrothe  Flüssigkeit  wird  alsdann  auf  ein  kleines  Vola- 
men  eingedampft.  Währenddessen  scheiden  sich  grüngelb  schillernde, 
glänzende  Blättchen  aas,  welche  abfiltrirt  und  aus  90.procentigem 
heissen  Alkohol  mehrmals  umkrystallisirt  werden.  Sie  bildea  alsdana 
kleine,  flimmernde  Nädelchen  von  gelbgruner  Farbe  uni 
hohem  Fettglanze,  die  in  heissem  Wasser  und  kaltem  Alkohol  ziem- 
lich schwer  loslich  sind,  hingegen  leicht  in  heissem  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Aceton.    Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  180«. 

0.2091  gSb8t.:  0.4288  gCO.,  0.0659  g  H,0.  -  0.1696  g  Sbst.:  11.6  ccmN 
(200,  768  mm).  -  0.1741  g  Sbst.:  0.0956  g  AgBr. 

C.6HnBrO.N..   Ber.  G  55.98,  H  3.21,  N  8.16,  Er  23.32. 

Gef.  »  56.15,  *  3.44,  »  7.91,   »  23.37. 
Da  die  Substanz  in  Kalilaage  löslich  ist  und  mit  Salzsäure  über- 
sättigt  nur  sehr  schwach  Kohlensäure  entwickelt,  so  warde  ihr 
obige  Constitution  zugeschrieben. 

2.  Verbindang.    CsHj.NH.C .CO^^ 

Br.C.  clN.CßHi 
Bei  der  wiederholten  Darstellaug  der  vorigen  Verbindaog  warde 
neben  dieser  auch  eine  dunkler  gefärbte  Substanz  erhalten  die 
aas  Wasser  in  langen,  sehr  dünnen,  braunen  Nädelchen  kry 
stallirte.    Schmp.  188«. 
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0.1685  g  Sbst:  0.3464  g  CO2,  0.0512  g  H2O.  -  0.1620  g  Sbst.:  11  1  com 
N  (160,  763.5  mm).  -  0.1801  g  Sbst.;  0.0970  g  AgBr. 

CißHuBrNaOä.    Ber.  C  55.98,  H  3.21,  N  8.16,  Br  23.32. 

Gef.  »  56.06,  »  3.35,  »  8.06,  »  23.01. 
Die  in  Kalilauge  lösliche  Substanz  entwickelt  beim  üebersättigen 
mit  Salzsäure  reichlich  Kohlendioxjd,  weshalb  obige  Configuration 
angenommen  wurde.  ° 

3.  Verbindung  (symmetrisch).  C5H5.NH.C.CO 

Br.C.CO^^'^'^'^* 

Versuche,  das  Dibrommalein^äureanhjdrid  und  sein  Cblorana- 
logon  auf  AQilin  einwirken  zu  lassen,  sind,  soweit  die  Literatur  durch- 
gesehen  wurde,  bis  jetzt  noch  nicht  ausgeführt  worden. 

Es  wurde  folgendermaassen  verfahren:  2.56  g  Dibrommaleinsäure- 
anhydridi)  wurden  bei  Eiskühlung  mit  2-2.3  g  Anilin  behandelt.  Nach 
Beendigung  der  Reaction  und  nach  mehrstündigem  Erwärmen  wobei 
die  gelbe  Masse  einen  rothbraunen  Ton  annahm,  wurde  das  mit 
Alkohol  erhitzte  Gemisch  filtrirt.  Das  Filtrat  bestand  meist  aus 
bromwasserstoffsaurem  Anilin,  während  der  orangefarbige  Niederschlag 
aus  Alkohol  umkrjstallisirt,  obige  Verbindung  war.  Es  sind  orange- 
goldene  Blättchen,  die  bei  192«  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  schmel- 
zen m  siedendem  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  leicht  subli- 
mirbar  sind. 

N  (210,  768.1  mrn).  -  0.1343  g  Sbst.:  0.0740  g  AgBr. 
..___C,6HiiBrNaO,.    Ber.  C  55.98,  H  3.21,  N  8.16,  Br  23.32. 

Gef.  »  55.82,  »  3.78,  »  7.89,  »  23.45. 
Da  diese  Sibstanz  sich  in  Kalilauge  nicht  loste,  S3  wurde  dirau. 
aut  den  symmetrischen  Bau  derselben  geschlossen. 

^  Anilidobrommaleinsäureanhydrid  ^ß^s.NH.C.CO 
'ä-  '  Br.C.CO^ 

Diese  Verbindung  wurde  beim  Eindampfen  dar  Matterlau-e  der 
.  UQd  2^  Verbindung  des  Anilidobromiialemsäurexnhydridaails  er- 
lalten.^  Hierbei  schieden  sich  gelbe  Biättchen  a,s,  die  aus  Alkohol 
a  kemea,  goldgelben  Nädelcheu  a.skrystallisirea   uud  in  Aether 
ziemlich  löslich  sind. 

^  mo''!'  ""''ll^  ""^^  g  -  0.1795  g  Sbst.:  8.0  ccai 

^         761  mm).  -  0.1683  g  Sbst.:  0.1180  g  AgBr. 

CioHeBrNOa.    Ber.  C  44.77,  H  2.61,  N  5.22,  Br  29.85. 

Gef.  »  44.44,  »  3.05,  »  5.10,  »  29.83. 

•)  Diese  Berichte  13,  736  [1880]. 

168* 
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'  Bei  dieser  Substanz  ist  also  keine  Anilbildung,  sondern  nur  Eli- 
minirung  des  ßromatoms  eingetreten. 

Anilidochlormaleinsäureanhydridanil. 
1.  Verbindung.    CßHs .NH.C.CtN.CeHj 

11  >o 
Cl.C.CO 

Analog  der  vorher  beschriebenen  Bromverbindung  wurden  3.7  g 
Dichlormaleinsäure  mit  7.4  g  Anilin  vereinigt.  Die  erhaltene  Sub- 
stanz krystallisirte  aus  heissem  Alkohol  in  grün  schillernden  Nädel- 
chen,  die  in  Aceton  und  Chloroform,  heissem  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  sind,  schwer  dagegen  in  Wasser  und  Schwefelkohlenstoff. 
Das  Anilid  beginnt  bei  175»  sich  zu  bräunen  und  geht  bei  188«  in  eme 
braune  Flüssigkeit  über. 

0.1858  g  Sbst.:  0.4397  g  CO2,  0.0610  g  H2O.  -0.1788  g  Sbst.:  14.1  ccm 
N  (19.50,  788.5  mm).  -  0.1463  g  Sbst.:  0.0720  g  AgCl. 

C16H11CIN2O2.   Ber.  C  64.43,  H  3.69,  N  9.39,  Gl  11.91. 

Gef.  *  64.45,  »  3.66,  »  9.38,  »  12.17. 

2.  Verbindung.  CeHj.NH.C.CO 

11    >o  . 

Cl.C.C-.N.CßHi 
Erhalten  als  Nebenproduct  der  ersten  Verbindung  krystallisirt  in 
gelben  Blättchen,  die  bei  187o  zu  einer   orangegelben  Flüssigkeit 
schmelzen. 

0  1612  g  Sbst.:  0.3812  g  CO,,  0.0564  g  H,0.  -  0.1500  g  Sbst.:  12  ccm  N 
(200,  766  mm).  -  0.1620  g  Sbst.:  0.0749  g  AgCl. 

CsHnClN.O.   Ber.  C  64.43,  H  3.69,  N  9.39,  Cl  11.88. 

Gef.  »  64.50,  »  3.88,  »  9.26,  »  11.43. 

3.  VerbiDduDg  (symmetrisch).    CeHs.NH.C.CO  ^^^j^ 

Cl.C.CO 

Das  A«il  dieser  Constitution  wurde  anfänglich  bei  der  Darstel- 
lung des  späterhin  beschriebenen  Dianilidomaleynsäureanhydnds  da- 
durch erhalt,  dass  man  Anilin  von  50- GQo  Wärme  a„  D>.hlor- 
laleVnsäureanhydrid  einwirken  Hess.  Neben  anderen  dunkel  gefarb  en 
Substan  en,  di  sich  leicht  in  Alkohol  lösten,  entstand  auch  e.ne 
dunk  Igelb;  Masse,  die  aus  vielem  Alkohol  nach  mehreren  Stunden  m 
durchsichtigen,  bis  4  cm  langen  prismatischen  Nadeln  von  o-oge  oth 
Farbe  auskrystallisirten,  welche,  zerrieben,  em  gelbes  Pulver  Wden.  D  e 
Substan.  schmilzt  bei  190»  unzersetzt  zu  einer  hellrothen  Fluss.gk^ 
die  wieder  unter  190»  erstarrt.  Als  gute  Lösungsm.ttel  erw.esen  s.ch 
Alkohol,  Aether  und  Aceton,  weniger  gut  Benzol  und  Ligrom. 
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0.2150  g  Sbst.:  0.5064  g  CO2,  0.0870  g  H2O.  -  0.1985  g  Sbst.:  15.7  com 
N  (21.50,  763.5  ram).  -  0.1850  g  Sbst.:  0.0912  g  AgCl. 

C16H11CIN2O2.    Ber.  C  64.43,  H  4.69,  N  9.38,  Gl  11.91. 

Gef.  »  64.24,  »  4.50,  »  9.08,  »  12.19. 
Die  ÜDtersuchung  der  Constitution  obiger  3  Anile  wurde  wie  bei 
den  Bromanaloga,  durchgeführt. 

AnilidochlormaleinsaureanhYdrid,  ^O. 

Cl.C.CO 

Bei  Darstellung  des  Anilidochlormaleinsäureanhydridanils  No.  1 
blieben  in  der  Mutterlauge  gelbe  Blätteben  zurück,  die  durch  Alkohol 
gereinigt  w^urden  und  bei  165°  anfangen  zu  schmelzen;  sie  sind  in  den 
meisten  organischen  Lösungsmitteln  leicht  löslich. 

0.1575  g  Sbst.:  0.3095  g  CO2,  0.0387  g  H-jO  -  0.1827  g  Sbst.:  10.1  com 
N  (200,  761  mm).  -  0.1634  g  Sbst.:  0.1033  g  AgCl. 

CioHeClNOs.    Ber.  C  53.81,  H  2.69,  N  6.28,  Gl  15.92. 

Gef.  »  53.59,  »  2.73,  »  6.36.  »  15.64. 


Anilidobrommalei'nsäureanhydriddianil, 
CßHs.NH.C.CrN.CeHs 

II  >0  (?). 
Br.C.CrN.Ce  H5 
Diese  Verbindung,  ein  dritter  Typus  von  theoretisch  möglichen 
Einwirkungaproducten  zwischen  Dibrommalei'usäure  und  Anilin,  ist  als 
ein  Dianil  des  Anilidobrommalei'nsäureanhydrids  anzusprechen,  von 
dem  sich  auch  drei  Möglichkeiten  voraussehen  lassen.  Welcher  von 
diesen  die  vorliegende  Verbindung  entspricht,  konnte  nicht  ermittelt 
werden,  und  die  obige  Formel  ist  willkürlich  gewählt.  Die  Substanz 
entsteht  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  späterhin  beschrie- 
benen Dianilidomaleinsäuredimethylesters;  weshalb  ihre  Bildungsweise 
an  jener  Stelle  gezeigt  wird. 

Sie  ist  in  beissem  Alkohol  und  Aceton  ziemlich  leicht  löslich,  in 
Wasser  unlöslich.  Das  Dianil,  aus  heissetn  Alkohol  umkrystallisirt, 
bildet  Orangerothe  Blättchen,  die  bei  186°  schmelzen. 

0.1958  g  Sbst.:  0.4597  g  GO2,  0.0700  g  H2O.  -  0.1919  g  Sbst.:  17.4  com 
N  (21«,  765  mm).  -  0.1725  g  Sbst.:  0.0787  g  AgBr. 

C22Hi60N3Br.    Ber.  G  63.15,  H  3.87,  N  10.04,  Br  19.23. 

Gef.  »  62.92,  »  3.97,  »  10.30,  »  19.41. 
Der  Bromgehalt  des  Einwirkungsproductes  von  Anilin  auf  Dibrommalein- 
säure  ist  also  in  diesem  Falle  schon  auf  etwa  19  pCt.  herabgesunken,  und  es 
gelang  auch,  noch  einige  wohl  charakterisirte  Nebenproducte  zu  fassen,  bei 
denen  der  Halogengehalt  noch  um  etwa  die  Hälfte  geringer  war.  Da  die 
Untersuchung  dieser  Substanzen  ihre  Einheitlichkeit  erwies,  so  müssen  also  in 
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diesem  Falle  mindestens  2  Mol.  Dibrommalein säure  an  der  Configuration  des 
neuen  Moleküls  beteiligt  sein.  Diese  hoclimolekularen  Verbindungen 
wurden  jedoch  als  ausserhalb  des  Rahmens  der  Untersuchungen  liegend,  bis 
auf  einige  Beispiele  nicht  näher  untersucht.  Sie  bilden  intensiv  braune 
oder  braunroth  gefärbte,  in  Alkohol  leicbt  lösliche  Pulver,  die  im  Gegen- 
satz zu  den  übrigen  Verbindungen  nur  geringes  Krystallisationsvermögen 
zeigen. 

Trianilidomonobrom  -  dimal ein  säur eanhydriddianil, 

C38H28Br04N5, 

bildet  sich  als  Nebenproduct  bei  der  Darstelluug  des  später  beschriebenen 
Dianilidomale-insäureanhydrids.  Die  Darstellung  und  Isolirung  der  Verbin- 
dung wird  dort  beschrieben  werden. 

Die  gereinigte  Substanz  schmilzt  bei  I6G0.  Für  ihre  Zusammensetzung 
bestimmend  ist  der  wiederholt  festgestellte,  ungewöhnlich  niedrige  Gehalt  an 
Brom  (11.46  pCt.)  was  einem  Molekulargewicht  von  annähernd  700  entspricht. 
Die  genauen  Analysenzahlen  sind  folgende: 

0.1900  g  Sbst:  0.4570  g  CO2,  0.0758  g  H3O.  -  0.1904  g  Sbst.:  16.2  ccm 
N  (I90,  765  mm). 

a)  0.1193  g  Sbst.:  0.0321  g  AgBr.    b)  0.1864  g  Sbst.:  0,0501  g  AgBr. 
CasH^sBrO^Ns.   Ber.  C  65.33,  H  4.01,  N  10.03,  Br  11.46. 

Gef.  »  65.58,  »  4.43,  »    9.89,  »  a)  11.45,  b)  11.44. 
Die   Zusammeusetzung    entspricht    einer  Bilducgsweise  im   Sinne  der 
Gleichung 

2  CiBraOs  4-  5  CeHs . NHa  =  CssHssBrOiNs  H-  3  HBr     2  B,0. 
Die  zugehörige  Chlorverbindung  wurde  bei  der  entsprechenden  Darstel- 
lung des  Diamlidon3aleinsäureanhydrids  erhalten  und  färbt  sich  bei  120° 
braunschwarz. 

0.1448  g  Sbst.:  0.0300  g  AgCl. 

CjsHasClOiNö.    Ber.  Gl  5.40.    Gef.  Gl  5.12. 
Weiterhin  wurde  eine  Substanz  analysirt,  die  bei  der  Darstellung  des 
Dianilidoesters  erhalten  wurde  von  der  Zusammensetzung  2  Dichlormakin- 
ßäureester  +  4  Anilin  -  3  Mol.  Salzsäure  -  2  Methylalkohol. 
0.1477  g  Sbst.:  0.0350  g  AgCl. 

C34H29O6N4CI.    Ber.  Gl  5.86.    Gef.  Gl  5.69. 

^  CßHö.NH.C.CO^^^ 
Dianilidomaleinsäureanbydrid,   ^^^^         -  CO 

2.3  g  Anilin  von  60»  wurden  auf  2.56  g  Dibrommaleinsäureanhy- 
drid  gegossen.  Unter  starkem  Erhitzen  verwandelte  sich  das  Reao- 
tionsproduct  in  eine  braunschwarze,  aufgeblähte  Masse;  kochte  man 
diese  mit  vielem  Alkohol,  so  blieb  eine  sehr  geringe  Menge  kleiner,, 
schmulzig.gelber  Klumpen  zurück.     Diese  wurden  durch  Erwärmen 
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mit  stets  neuen  Mengen  Alkohol  gereinigt  und  schliesslich  durch  langes 
Kochen  mit  absolutem  Alkohol  und  langsames  Abkühlen  umkrystalli- 
sirt.  Die  qualitative  Analyse  ergab,  dass  hier  eine  stark  stickstoff- 
haltige und  kaum  noch  bromhaltige  Substanz  vorlag. 

a)  0.1026  g  Sbst.:  0.0065  g  AgBr.  —  b)  0.1350  g  Sbst.:  0.0076  g 
Agßr. 

C16H12N2O3.    ßer.  Br  0.00.    Gef.  a)  Br  2.68,  b)  Br  2.30. 
Die  Substanz  schmolz  nach  nochmaligem  Umkrystallisiren  bei 
226  —  230°   und   bildete   goldgelbe,   glänzende   Blättchen,   die  aber 
immer  noch  nicht  ganz  rein  und  einheitlich  waren,  wie  folgende  Ge- 
sammtanalyse  zeigte: 

0.1216  g  Sbst.:  0.3090  g  CO2,  0.0503  g  HaO.  —  0.1607  g  Sbst.:  13.4  com 
N  (2P,  743  mm)  —  0.1658  g  Sbst:  0.0086  g  AgBr. 

CeHiaNaOs.    Ber.  C  68.57,  H  4.29,  N  10.00,  Br  0.00. 

Gef.  »  68.61,  »  4.59,  »    9.30,   »  1.34. 

Die  gefundenen  Werthe  kommen  mithin  den  gesuchten  sehr  nahe, 
und  es  war  klar,  dass  die  gesuchte  Verbindung  in  etwas  verunreinigter 
Form  vorlag.  Und  zwar  Hessen  sich  in  dem  gereinigten  Reactions- 
producte  deutlich  3  Substanzen  erkennen: 

1.  brom wasserstoffsaures  Anilin,    2.  eine  braune  Substanz, 
3.  eine  gelbe  Substanz. 

Beim  Behandeln  mit  vielem  Wasser  geht  das  Anilinbromhydrat 
in  Lösung;  die  braune  Substanz  ist  das  vorher  beschriebene  Triani- 
lidobromdimaleinsäureanhydriddianil.  Es  entstand  in  weitaus  grösserer 
Menge  als  die  gesuchte  Dianilido Verbindung  (Substanz  3);  diese  beiden 
Verbindungen  lassen  sich  nur  sehr  schwierig  völlig  voneinander 
trennen.  Man  erhält  die  gesuchte  Verbindung  in  höherer  Ausbeute, 
wenn  man  Substanzen  und  Gefässe  vorwärmt  und  beim  Vereinigen  der 
Compouenten  kräftig  rührt.  Die  entstandene  rothbrauue  Masse  wurde 
mit  Wasser  gewaschen,  auf  Thon  getrocknet  und  alsdann  durch  Me- 
thylalkohol solange  gereinigt,  bis  nur  noch  Spuren  von  Halogen  nach- 
weisbar waren.  Nach  weiterem  3-maligem  Umkrystallisiren  aus 
siedendem  Alkohol,  wobei  die  Substanz  durch  schnelles  Abkühlen  als 
gelbes  Pulver  ausfiel,  zeigte  sie  sich  völlig  halogenfrei.  Sie  schmolz 
bei  231°  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  wurde  jedoch  bei  228°  schon 
dunkel.  Das  Anhydrid  ist  in  heissen  Lösungsmitteln  beträchtlich  lös- 
licher als  in  kalten;  ziemlich  löslich  in  Chloroform,  Eisessig, 
Schwefelkohlenstoff;  schwerer  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  löslich  in 
Benzol  und  Ligroi'n. 

0.1890  g  Sbst.:  0.4739  g  CO2,  0.0800  g  H2O.  —  0.1852  g  Sbst.:  16.4  com 
N  (180,  759  mm). 

CißHiaNaOa.    Ber.  C  68.57,  H  4.29,  N  10.00. 

Gef.  »  68.40,  »  4.69,  »  10.28. 
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Nach  vielen  Versuchen  ergab  sich  folgende  Methode  als  vortheil- 
baft.  2.56  g  Dibrommalei'nsäureanhydrid  (oder  1.67  g  Dichlor  .  .  .) 
werden  fein  gepulvert  mit  3.8  g  Anilin  von  100 — 120"  unter  Rubren 
übergössen  und  im  Glycerinbade  nach  einiger  Zeit  auf  130  —140°  er- 
halten. Das  schokoladenbraune  Product  wird  wie  vorher  am  Riick- 
flusskuhler  mit  Alkohol  gekocht  und  gereinigt. 

C6H5.NH.C.COOCH3 
Dianilidomalei'nsäuredimethylester,  '  ^^^^tt 

II5 .  JN  H  .  ü  .  CUULrla* 

Neben  den  Versuchen  mit  dem  Anhydrid  der  Dihalogenmaiein- 
säuren  wurden  auch  solche  mit  ihrem  neutralen  Ester  unternommen 
in  der  Absicht,   den  Dianilidoester  darzustellen  und  auf  Indigo  zu 
V  erarbeiten. 

Nach  vielfachen  Versuchen  wurden  folgende  Bedingungen  einge- 
halten. 6.04  g  Dibrommaleinsäuredimethylester  wurden  mit  7.6  g 
siedendem  Anilin  Übergossen  und  im  siedenden  Wasserbade  längere 
Zeit  erhitzt.  Nach  einigen  Stunden  hatte  sich  die  Flüssigkeit  in  einen 
rothen  Brei  umgewandelt,  der  mit  Aether  aufgenommen  wurde.  Das 
entstandene  brom wasserstoffsaure  Anilin  wurde  abfiltrirt  und  das  frei 
im  Filtrate  noch  vorhandene  Anilin  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  ent- 
fernt. Wurde  die  ätherische  Lösung  verdampft,  so  blieb  ein  rotbes 
Oel  zurück,  welches  anfänglich  für  den  gesuchten  Ester  gehalten  und 
analysirt  wurde.  Das  gleiche  Product  wurde  aus  der  Dichlormalein- 
säure  dargestellt,  die  sich  jedoch  nicht  so  reactionsfähig  erwies,  wie 
die  Bromverbindung. 

Analyse  der  aus  dem  Dichlormalei'nsäureester  entstandenen  Sub- 
stanz : 

0.2048  R  Sbst.:  0.4287  g  CO2,  0.0995  g  HaO.  —  0.2023  g  Sbst:  11.6  com 
N  (200,  765..5  in).  —  0.2424  g  Sbst.:  O.1008  g  AgCl. 

Ester,  C18H18N2O4.    Ber.  C  66.26,  H  5.52,  N  8.58,  Cl  10.00. 

Rothes  Oel.    Gef.  »  57.00,  »  5.39,  »  6.64,  »  10.28. 
Es  war  somit  klar,  dass  das  rothe  Oel  nicht  die  gesuchte  Ver- 
bindung war.    Doch  war  sie  darin  enthalten. 

Nach  wiederholten  Versuchen  wurde  so  verfahren,  dass  man  das 
Oel  längere  Zeit  stehen  Hess;  unterdessen  wurde  es  dunkler,  es  schieden 
sich  allmählich  auch  Krystalle  aus  in  schönen,  gelblichen  Prismen. 
Andererseits  kann  man  auch  das  Oel  mit  Aether  behandeln  und  den 
gelben  Niederschlag  aus  warmem  Alkohol  umkrystallisiren. 

0.1846  g  Sbst.:  0.4512  g  00-2,  0.0881  g  H2O.  —  0.1644  g  Sbst:  11.8  com 
N  (15.5  0,  768.4  mm). 

Ci8Hi8N204.    Ber.  C  G6.26,  H  5.52,  N  8.58. 

Gef.  »  66.65,  »  5.31,  »  8.49. 
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Der  reine  Ester  schmilzt  bei  172o  zu  einer  hellrothen  Flüssig- 
keit, ist  ziemlich  löslich  in  heissem  Alkohol,  schwer  in  Aether;  sehr 
gute  Lösungsmittel  sind  Chloroform  und  Aceton. 

Dianilidomalei'nsaures  Natrium,  Ci6Hi2N2  04Na2. 

2.81  g  in  Alkohol  aufgeschlämmtes  Dianilidomalei'nsäureanhydrid 
wurden  mit  Natriumalkoholat  (durch  Auflösen  von  0.461  g  Natrium 
in  vielem  Methylalkohol)  Übergossen  und  auf  60^  erwärmt.  Die  durch 
geringe  Zersetzungen  meist  etwas  trübe  Flüssigkeit  wurde  nach  Fil- 
tration zur  Prüfung  auf  etwa  noch  vorhandenes  Anhydrid  mit  Wasser 
versetzt.  Die  alkoholische  Lösung  wurde  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trockne  verdampft,  wobei  sich  das  Natriumsalz  als  reines ,  hellgelbes 
Salz  abschied. 

0.2622  g  Sbst.:  0.1129  g  Na2S04. 

Ci6Hi2N2  04Na2.    Ber.  Na  13.46.    Gef.  Na  13.91. 

Das  gelblichweisse  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser  sowie  in  vielem 
Alkohol. 

Durch  Kali-  oder  Natron-Lauge  liess  sich  das  Anhydrid  nur 
schwierig  aufspalten. 

P,.     ...^       ,  CßHs.NH.C.COOH 
Uianilidomalemsaure, 

CßHö.NH.C.COOH 
Diese  Säure  von  saurem  und  gleichzeitig  basischem  Charakter  ist 
also  in  Alkalien  wie  in  Mineralsäuren  löslich.  Zur  üeberführung  des 
Natriumsalzes  in  die  freie  Säure  ist  deshalb  ein  üeberschuss  von 
Mineralsäuren  zu  vermeiden  und  besser  (die  schwächere)  Essigsäure 
zu  verwenden.  3.42  g  einer  Natriumsalzlösung  werden  mit  2.4  g 
öO-procentiger,  reiner  Essigsäure  Übergossen;  sogleich  fällt  die  Diani- 
lidomaleinsäure  in  gelbweissen  Flocken  aus;  sie  werden  aus  Alko- 
hol umkrystallisirt. 

0.1845  g  Sbst.:  0.4351  g  CO2,  0.0809  g  H2O.  -  0.1611  g  Sbst.:  13.5  ccm 
N  (190,  759  mm). 

GJ6H14N2O4.    Ber.  C  64.43,  H  4.69,  N  9.39. 

Gef.  »  64.30,  »  4.90,  »  9.24. 

Der  Schmelzpunkt  der  Säure  ist  unscharf,  da  sie  sich  bei  un- 
gefähr 1400  orangeroth  färbt  und,  einen  Augenblick  flüssig,  sofort 
wieder  fest  wird.  Ungefähr  bei  I75o  tritt  unter  Bräunung  Zersetzung 
ein;  es  liegt  hier  ein  theilweiser  Uebergang  in  das  Anhydrid  vor.  Die 
Säure  ist  in  Aceton  sehr  löslich,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  und 
Chloroform  schwer  löslich,  noch  schwerer  in  Wasser. 
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Dianilidomale'insaures  Silber,  C16H12N2O4 Aga. 
2.78  g  dianilidomaleinsaure  Natriumlösung  wurde  mit  3.40  g  wässrigen 
Silbernitrats  behandelt.    Der  gut  ausgewaschene,  weisse  Niederschlag  wurde 
getrocknet  und  0.2573  g  Substanz  verascht  und  geglüht. 
Erhalten  0.1096  g  Silber. 

Ci6Hi2N304Ag2.    Ber.  Ag  42.20.    Gef.  Ag  42.59. 
Das  Salz  wird  durch  Belichtung  dunkelbraun,  ist  nicht  explosiv.  Ferner 
giebt  das  Natriumsalz  mit  den  meisten  Metallsalzen,  wie  Calciumchlorid,  Blei- 
acetat,  Nickelsulfat  etc.,  Fällungen. 

1.  Indigoblau  aus  Dianilidomalei'nsäure- 
dimethy  1  e  ster. 
R.  Blank^)  konnte  den  Anilidomalonsäureester  durch  einfaches 
Erhitzen  in  den  Indoxylsäureester  überführen.  Es  war  tu  erwarten, 
dass  auch  der  vorliegende  Dianilidomaleinsäureester  auf  gleiche  Weise 
Ringschluss  zu  Indigo  ergeben  •  würde.  Die  Bedingungen  hierzu  konn- 
ten aber  bis  jetzt  noch  nicht  gefunden  werden;  die  Versuche  werden 
noch  fortgesetzt.  Der  Ringschluss  konnte  jedoch  durch  die  Schmelze 
erzielt  werden.  Hierbei  erleidet  zweifellos  das  Molekül  eine  Re- 
duction  bezw.  sogar  eine  vorübergehende  Spaltung  in  zwei  Moleküle 
Indoxyl,  da  der  blaue  Farbstoff  sich  erst  beim  Auflösen  der  Schmelze 
durch  Oxydation  an  der  Luft  bildet. 

In  einem  Silbertiegel  wurden  0.5  g  des  Esters  und  ca.  2.5  g 
trocknes  Kalihydrat  über  freier  Flarüme  geschmolzen.  Nach  dem  Er- 
kalten wurde  der  Tiegeliuhalt  in  Eiswasser  gelöst,  es  trat  Blaufär- 
bung ein,  die  sich  beim  Durchleiten  eines  Luftslromes  stark  ver- 
mehrte. Die  Ausbeute  war  bei  dieser  Arbeitsweise  nur  eine  sehr 
geringe;  immerhin  war  sie  besser,  als  bei  den  anfänglichen  Versuchen, 
im  Glycerinbade  bei  320 ^  den  Schmelzprocess  auszuführen,  da  hier- 
bei überhaupt  keine  Reaction  eintrat.  Die  Versuche  zur  Erzielung 
besserer  Ausbeute  wurden  nunmehr  dadurch  fortgesetzt,  dass  man  den 
Ester  mit  Aetzkali  und  Alkoholat  (nach  Fabrik  Heyden  loc.  cit.)  in 
verschiedenen  Mengenverhältnissen  bei  250-3000  verschmolz,  ohne 
indessen  ein  günstigeres  Resultat  zu  erzielen. 

2.    Indigoblau  aus  dianilidomalei'nsaurem  Natrium. 

Weit  besser  eignete  sich  zur  Ueberführurg  des  DianilidomaleVn- 
säuredimethylesters    und    des   dianilidomaleinsauren    Natriums  ein 
Schmelze  mit  dem  von  der  Gold-  und  Silber- Scheideanstalt  empfohlene 


»)  Diese  Berichte        1812  [1898]. 
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Natrium amid.  Durch  die  Liebenswürdigkeit  des  Hrn.  Privatdocen- 
ten  Dr.  Arthur  Rosenheim  erhielten  wir  ein  durchaus  gutes  Prä- 
parat genannter  Firma  (anfänglich  führten  die  Versuche  in  Folge  der 
schlechten  Beschaffenheit  von  käuflichem  Amid  zu  keinem  Ziele). 

In  eine  Retorte  oder  besser  noch  in  ein  starkwandiges  Reagens- 
glas mit  Glasmantel,  welche  in  ein  Paraffinbad  tauchen,  giebt  man 
1.5  g  fein  gepulvertes,  völlig  trocknes  Natriumamid,  dem  man  eine 
geringe  Merge  Kaliumhydroxyd  zufügt.  Zweckmässig  wird  das  Rea- 
gensglas  schon  vorher  auf  etwa  100^  erwärmt  und  dann  rasch  bis  auf 
200  erhitzt.  Innerhalb  weniger  Minuten  trägt  man  alsdann  unter 
stetem  Rühren  0.5  g  des  Natriumsalzes  ein;  nach  5—6  Minuten  ist 
die  Schmelze  gewöhnlich  fertig;  am  sichersten  ist  es,  wenn  während 
dessen  Proben  gezogen  werden;  auch  lässt  sich  das  Ende  der  Reac- 
tion  an  einer  verminderten  Ammoniakgasentwickelung  erkennen.  Der 
fertigen  Schmelze  setzt  man  vorsichtig  Wasser  zu,  da  anderenfalls 
noch  unverändertes  Amid  in  Folge  allzu  heftiger  Reaction  mit  Wasser 
das  Gefäss  zertrümmern  würde.  Das  wie  oben  erhaltene  Indigoblau 
wurde  abgenutscht  und  darauf  mit  verschiedenen  Reagentien  ge- 
waschen: zuerst  mit  verdünnter  Salzsäure,  darauf  mit  Wasser,  Alko- 
hol, Pyridin,  dann  wieder  mit  Alkohol  und  schliesslich  mit  Aether. 
Die  anfänglich  schmutzigblaue  Farbe  nahm  durch  das  Waschen  die 
kupferioth- blaue  Farbe  reinen  Indigos  an. 

Der  so  erhaltene  Indigo  wurde  nach  verschiedenen  Richtungen 
hin  untersucht.  In  Paraffin  löste  er  sich  mit  purpurrother  Farbe,  in 
Schwefelsäure  mit  gelbgrünem  Tone,  welcher  beim  Erwärmen  durch 
Sulfonsäurebildung  blau  wurde.  Der  Dampf  war  feurig  roth  mit  einem 
Stich  in's  Violette;  die  Indigolösung  zeigte  den  charakteristischen  Ab- 
sei ptionsstreifen  in  der  Nähe  der  D-Linie. 

Die  Ausbeute  an  Indigo  ist  sehr  variabel  und  meist  noch  wenig 
befriedigend.  Sie  hängt  zweifellos  von  mancherlei  Umständen  und 
Zufällen  ab,  die  bei  der  Kostbarkeit  des  Materials  noch  nicht  festge- 
stellt werden  konnten. 

Berlin,  Organ.  Laboratorium  der  Königl.  Techn.  Hochschule. 
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453.    A.  Jodlbauer  und  H.  v.  Tappeiner:   Das  photochemi- 
sche Verhalten  des  Quecksilberoxalats  (Ed  er 'sehe  Lösung)  bei 
Abwesenheit  von  Sauerstoff  und  bei  Anwesenheit  gewisser  flu- 
orescirender  Stoffe. 

(Eingegangen  am  6.  Juli  1905.) 
In  einer  früheren  Mittheilung ^)  wurde  berichtet,  dass  nicht  nur 
Zellen,  sondern  auch  Enzyme  und  Toxine  durch  sehr  geringe  Zusätze 
gewisser  Stoffe  getötet,  resp.  unwirksam  gemacht  werden,  wenn  die 
Mischung  Lichtstrahlen  jener  Wellenlängen,  für  welche  diese  Stoffe 
Absorption  besitzen,  ausgesetzt  wird.  Ohne  diese  Zusätze  hatten  die- 
selben Lichtstrahlen,  wenigstens  bei  der  angewandten  geringen  Inten- 
sität (zerstreutes  Tageslicht)  keine  merkliche  Wirkung.  Die  Erschei- 
nung hat  sich  bisher  nur  bei  jenen  Substanzen  gezeigt,  welche  die 
Fähigkeit  besitzen,  in  wässrigen  Lösungen,  wenn  auch  in  geringem 
Grade,  zu  fluoresciren ;  dabei  ist  die  Reaction  so  fein,  dass  sie  zur 
Entdeckung  von  Fluorescenz  bei  Stoffen  geführt  hat,  welche  bisher 
als  nicht  fluorescirend  angesehen  wurden  2).  Die  Erscheinung  wurde 
vorläufig  bis  zur  Klärung  ihrer  Beziehungen  zu  Fluorescenz  und 
Sensibilisirung  als  photodynamische  bezeichnet  3).  Sie  tritt  nur  bei 
Gegenwart  von  Sauerstoff  auf,  quantitative  Versuche  an  Enzymen 
ergaben  dies  in  aller  Schärfe*).  Dass  es  sich  hierbei  um  eine  Oxy- 
dation handelt,  geht  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  aus  folgenden 
Erfahrungen  hervor: 

1.  Von  einzelnen  fluorescirenden  Stoffen  ist  bekannt,  dass  sie 
Oxydationen  im  Lichte  zu  beschleunigen  vermögen.  Hierher  gehört 
die  Oxydation  von  Jodwasserstoff  bei  Gegenwart  von  Acridin  oder 
Chinin  (Pinnow^)),  die  Oxydation  der  Fluoresceine  durch  andere 
Fluoresceine  (O.  Gros^)),  die  Oxydation  von  Jodkalium  bei  Zusatz  von 
Eosin  oder  Chinin  (Straub),  unsere  Versuche  über  die  Oxydation 
von  Silber,  Guajak,  arsenige  Säure,  Benzylalkohol  und  Salicylaldehyd 
durch  Erythrosin  und  andere  fluorescirende  Stoffe  und  die  Oxydation 
von  Eisenoxydal  und  ^-Naphtol  durch  Resorufin  (Edlefsen ^)). 

1)  H.  V.  Tapp  einer,  diese  Berichte  H6,  3035  [1903]. 
')  H.  V.  Tappeiner,  Ueber  das  photodynamische  und  optische  Verhalten 
der  Antrachinone.    Arch.  f.  klin.  Med.  82,  217. 

3)  H.  V.  Tappeiner,  Verhandlungen  des  XXL  Oongresses  für  innere 
Medicin  zu  Leipzig,  1904. 

4)  A.  Jodlbauor  und  H.  v.  Tappeiner,  Die  Betheiligung  des  Sauer- 
stoffes bei  der  Wirkung  fluorescirender  Stoffe.  Münch,  med.  Wochonschr. 
26,  1904  und  Archiv  für  klin.  Med.  82,  522. 

5)  Diese  Berichte  34,  2528  [1901].  6)  Zeitschr.  für  physikal.  Chom.  37,  156. 
')  Münchener  med.  Wochenschr.  25,  20,  30  [1904]. 
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2.  Bei  einer  dieser  Reactioneo  (Oxydation  des  Jodkaliums)  hat 
die  UntersucbuDg  einer  grossen  Anzahl  von  flaorescirenden  und  nicht 
fluorescirenden  Stoffen  ergeben,  dass  die  Beschleunigung  bei  allen 
Substanzen  vermisst  wird,  denen  die  Eigenschaft,  in  wässriger  Lösung 
zu  fluoresciren,  abgeht,  "wogegen  sie  vielen,  jedoch  nicht  allen  Stoffen 
eigen  ist,  welche  diese  Fähigkeit  besitzen.  (Jcdlbauer  und  Tap- 
peiner, a.  a.  O.)  Die  Jodkaliumreaction  hat  demzufolge  viele  Aehn- 
lichkeit  mit  der  photodynamischen  Erscheinung. 

Die  Untersuchung,  über  welche  hier  nunmehr  berichtet  werden 
soll,  behandelt  die  Frage,  ob  die  Beschleunigung  photochemi- 
scher Reactionen  durch  fluorescirende  Stoffe  nur  auf  Oxy- 
dationsprocesse  beschränkt  resp.  in  allen  Fällen  an  die 
Gegenwart  von  Sauerstoff  ge  knüpft  ist,  oder  ob  auch  Reac- 
tionen, bei  denen  Sauerstoff  nicht  betheiligt  ist,  eine  Beschleunigung 
erfahren.  Die  Reaction  zwischen  Quecksilberchlorid  und  Ammonium- 
oxalat  ist  nach  den  darüber  vorliegenden  Untersuchungen  eine  Re- 
action letzterer  Art.  Sie  erschien  uns  daher  zu  Untersuchungen  über 
die  aufgeworfene  Frage  geeignet^).  "Wir  haben  dieselben  nach  2  Rich- 
tungen vorgenommen: 

1.  Verhalten  der  Reaction  bei  Sauerstoffabwesenheit. 

2.  Verhalten  der  Reaction  bei  Zusätzen  fluorescirender  und  nicht- 
fluorescirender  Stoffe. 


I.  Verhalten  des  Quecksilberoxalats  (Eder'sche  Lösung) 
bei  Abwesenheit  von  Sauerstoff. 
Die  Reaction  zwischen  Quecksilberchlorid  und  Ammoniumoxalat 
unter  Calomelbildung  findet  in  merkbarer  Weise  nur  im  Lichte  statt. 
Sie  wurde  zuerst  von  Eder^)  zu  photometrischeu  Zwecken  näher 
untersucht.  Die  von  ihm  angegebene  lichtempfindliche  Lösung  besteht 
aus  einem  Gemische  von  2  Volumen  einer  4-proc.  Lösung  von  Am- 
moniumoxalat in  Wasser  mit  1  Volum  einer  wässrigen  Lösung  von 
5  pCt.  Sublimat  (Eder'sche  Lösung).  Die  Reaction  verläuft  nach 
Eder  entsprechend  dem  Schema:  2HgCl2-l-C204(NH4)2  =  Hg2Cl2-4-C02 
H-  2NH4CI.  Durch  physikalisch-chemische  Untersuchung  des  Reac- 
tionsvorganges  gelangte  M.  Roloff^)  zur  Annahme,  dass  derselbe  sehr 
wahrscheinlich   aufzufassen  sei  als  die  Reduction  des  Mercurioxalats 

in  dissociirtem  Zustande.   Von  zwei  Hg-Ionen  werden  je  ein  Quantum 


^)  Die  erste  Mittheilung  hierüber  erfolgte  Ann.  für  klin.  Med.  82. 
^)  Ein  neues  chemisches  Pbotometer  mittels  Quecksilberoxalat.  Wiener 
Akad.  d.  Wissensch.  1879. 

3)  Zeitschr.  für  physikal.  Chem.  13,  327. 
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Elektricität  zu   einem  C3  04-Ion  transportirt  und  geben  dort  zwei 

+ 

neutrale  COi-Moleküle,  wogegen  das  gebildete  Hg-Ion  unter  Vereinigung 

mit  einem  Cl-Ion  zu  unlöslichem  HgCl  ausfällt.  Von  Roloff  wurde 
ferner  gefunden,  dass  Kohlensäure  den  Reactionsverlauf  beschleunigt, 
wenn  er  dieses  Gas  vor  und  während  der  Belichtung  durch  die  Lösung 
leitete.  Er  hält  es  für  sehr  wahrscheinlich,  dass  diese  Wirkung  der 
Kohlensäure  auf  einer  optischen  Sensibilisirung  des  Gemisches  beruhe. 
Nach  unseren  folgenden  Versuchen  im  Vacuum  resp.  bei  Anwesenheit 
sauerstofffreier  Gase  ist  die  Wirkung  der  Kohlensäure  in  anderer 
Weise  zu  deuten.  Die  Versuche  sind  in  käuflichen  Gaswasch- 
flaschen, aus  einem  Stück  geblasen,  angestellt,  welche  im  Dunkel- 
zimmer zu  ca.  ein  Drittel  mit  je  30  ccm  Ed  er' scher  Lösung  gefüllt 
und  mittels  einer  gut  wirkenden  Quecksilberpumpe  sorgfältig  evacuirt 
resp.  mit  diversen  Gasen  gefüllt  wurden.  Nach  dem  Zuschmelzen 
wurden  sie  gleichzeitig  dem  zerstreuten  Tageslichte  an  einem  offenen 
Nordfenster  ausgesetzt  und  nach  einer  gewissen  Anzahl  von  Minuten 
wieder  ins  Dunkle  gebracht,  der  Calomelniederschlag  abfiltrirt  und 
gewogen. 


Versuchs- 
reihe 

Exposition 
in  Minuten 

Art  der  Füllung  des 

Luftraumes,  Niederschlag  in  mg 

Kohlen  - 
säure 

Wasser- 
stoff 

evacuirt 

Luft 
atmosph. 

Sauerstofif 

1 

5 

64 

69 

78 

2 

5 

75 

50 

56 

3 

5 

73 

86 

64 

4 

1 

4 

30 

19 

5 

Die  Versuche  ergaben  folgendes:  Die  Abscbeidung  des  Calomel 
im  zerstreuten  Tageslichte  vollzieht  sich  in  sauerstofl'freieu  Räumen 
sehr  viel  rascher  als  in  sauerstoffhaltigen.  In  Luft  betrug  die  Ab- 
scbeidung innerhalb  5  Minuten  4  mg,  in  Sauerstoff  1  mg,  im  Vacuum  hin- 
gegen innerhalb  derselben  Zeit  66  mg  (Mittelwerth),  in  Kohlensäure  71  mg, 
in  Wasserstoff  68  mg.  Diese  Zahlen  sind  annähernd  gleich,  sodass 
die  Auffassung,  dass  die  Sauerstoffab Wesenheit  der  bestimmende 
Factor  ist,  wohl  berechtigt  erscheint,  insbesondere,  wenn  man  im  Auge 
behält,  dass  die  Fehlerquellen  bei  dieser  Versuchsanordnung  grös- 
sere sind,  als  bei  Versuchen  mit  Eder'scher  Lösung  in  offenen 
Schalen  resp.  Reagensgläsern.  Verschiedenheiten  in  Form  und  Glas- 
stärke der  Gaswaschflaschen  sind  auch  bei  sorgfältiger  Auswahl 
nicht  ganz  zu  vermeiden.  Vor  allem  aber  bedingt  die  verschie- 
dene Form   der  Ausscheidung  des  Calomels  —  bald  in  zahlreichen 
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[leinen  Flocken,  bald  in  zusammengeballten,  durch  he]le  Zwischen- 
räume getrennten  Massen  —  Ungleichheiten  der  eintretenden  Licht- 
Qenge,  welche  bei  der  Geschwindigkeit,  mit  der  die  Reaction  in  dieser 
Anordnung  abläuft,  sich  nicht  auszugleichen  vermögen. 

Bezüglich  der  Abhängigkeit  der  Wirkung  des  Sauerstoffs  von 
seiner  Tension  haben  wir  noch  folgenden  Versuch  in  Luft,  in  Sauer- 
stoff unter  1  Atmosphäre  und  mit  Sauerstoff  unter  4  Atmosphären  in 
starkwandigen  Glasröhren  angestellt,  von  denen  die  Letzte  an  eine 
Sauerstoffbombe  angeschlossen  war.  Die  drei  Röhren  wurden  gleich- 
zeitig Ys  Stunde  nebeneinander  der  Sonne  ausgesetzt.  Das  Ergebniss 
war  wie  oben,  in  Luft  wurde  mehr  Calomel  gebildet  als  in  Sauerstoff 
bei  Atmosphärendruck;  erhöhter  Druck  war  ohne  erkennbaren  Einfluss. 

Luft  1  Atm.    Sauerstoff  1  Atm.    Sauerstoff  4  Atm. 
Niederschlag  in  mg  69  21  24 

Das  Ergebniss  lautet  somit  übereinstimmend:  Die  Eder'sche 
Reaction  verläuft  in  luftleeren,  resp.  mit  sauerstofffreien 
Gasen  gefüllten  Räumen  sehr  viel  rascher  als  in  solchen, 
welche  Sauerstoff  enthalten. 

Eine  Erklärung  dieses  Ergebnisses  zu  geben,  soll  hier  nicht  ver- 
sucht werden.  Es  dürfte  wohl  zunächst  zu  ermitteln  sein,  ob  und  in 
welcher  Weise  der  Sauerstoff  an  der  Zusammensetzung  des  Reactions- 
gemisches  Antheil  nimmt.  Wir  haben  uns  vorerst  damit  begnügt, 
eine  photochemische  Reaction  gefundeo  zu  haben,  zu  deren  Ablauf 
Gegenwart  von  Sauerstoff  nicht  bloss  nicht  noth wendig,  sondern 
geradezu  hemmend  wirkt  und  sind  dazu  übergegangen,  ihre  Beein- 
flussung (Sensibilisirung)  durch  Zusätze  zu  studiren. 

11.^  Verhalten  des  Quecksilb eroxalats  (Eder'sche  Lösung) 
bei  Zusätzen  von  fluorescir enden  und  nicht  fl uore sciren- 

den  Stoffen. 

Von  O.  Gros^)  sind  bereits  einige  Versuche  mitgetheilt,  denen 
zufolge  die  Eder'sche  Reaction  durch  Tetrabrom-  resp.  Tetrabrom- 
tetrachlor-Fluorescein  beschleunigt  wird.  Er  wurde  zu  diesen  Ver- 
suchen durch  die  Beobachtung  veranlasst,  dass  die  Lichtempfindlichkeit 
(Oxydation)  von  Farbstoffen  durch  fremde  Farbstoffe  stark  erhöht 
wird.  Der  Umstand,  dass  beide  Vorgänge  bisher  nur  an  fluores- 
cirenden  Stoffen  (Acridin,  Fluoresceine)  beobachtet  wurden,  erschien 
uns  auffällig  und  war  die  Veraulassuag ,  eine  grössere  Anzahl  von 
fluorescirenden  und  nichtfluorescirenden  Stoffen  zunächst  bezüglich 
ihres  Einflusses  auf  die  Mercurioxalatreaction  zu  untersuchen. 

Die  Versuche  waren  in  folgender  Weise  angeordnet: 

0  Zeitschr.  für  physikalische  Chem.  37,  188. 
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Runde  Glasschalen  mit  ebenem  Boden  und  senkrechter  Wand 
von  9  cm  Durchmesser  und  4.5  cm  Höhe  wurden  mit  je  50  ccm  Eder- 
scher  Lösung  und  gemessenen  Mengen  (0.1 — 0.5  ccm)  einer  concen- 
trirteren  Lösung  der  Versuchssubstanz  beschickt.  Zwei  Schalen  in 
jeder  Versuchsreihe  blieben  als  Nullversuche  ohne  Zusatz.  Sämrat- 
liche  Schalen  wurden  gleichzeitig  in  einer  Reihe  dicht  neben  einander 
dem  zerstreuten  Tageslichte  eines  Nordostfensters  so  lange  aus- 
gesetzt, bis  in  den  zwei  Nullproben,  welche  den  Anfang  und 
Schluss  der  Reihe  bildeten,  ein  reichlicher  Niederschlag  von  Calomel 
gebildet  war. 

Die  Concentrationen  der  Versuchssubstanz  in  der  E der' sehen 
Lösung  waren  Viooo— Viooooo  molekular.  Höhere  Concentrationen  er- 
wiesen sich  als  ungeeignet,  denn  die  Substanz  wurde  entweder  durch  die 
Ed  er' sehe  Lösung  ausgefällt,  oder  sie  absorbirte  noch  so  stark,  dass 
kein  wirksames  Licht  in  die  tieferen  Schichten  der  Lösung  gelangen 
konnte,  und  der  Calomelniederschlag  dann  häufig  sogar  geringer  war, 
als  in  den  Null  versuchen.  Bei  der  Fluorindindisulfosäure  und  bei 
vielen  nicht  fluorescirenden  Farbstoffen  machte  sich  letzterer  Umstand 
häufig  selbst  noch  in  Verdiinnung  bis  zu  Viooooo  molekular  geltend. 
Der  Calomelniederschlag  war  in  der  Regel,  wenn  die  Zusätze  Farb- 
stoffe waren,  mehr  oder  weniger  stark  gefärbt  und  auch  durch  Aus- 
waschen nicht  farblos  zu  erhalten.  Nur  bei  Fluorindindisulfosäure 
und  Auramin  war  er  rein  weiss. 

Fluoresceiinreihe  —  Natriumsalze. 

Niederschlag  in  mg 
Concentration  des  Farbstoffes        0     ^'looo    Vaooo  Vioooo  Vsoooo  Viooooo  0 


288 

365 

333 

310 

272 

301 

Tetrachlorfluorescein     .    .    .  246 

261 

269 

259 

249 

Tetrabromfluorescem     .    .    .  246 

582 

656 

554 

521 

380 

249 

Tetrajodfluorescein    ....  220 

242 

220 

217 

220 

222 

Tetrachlortetrajodfluorescein  .  267 

258 

260 

248 

257 

260 

266 

Sonstige  fluore 

äciren 

de 

Stoffe 

Niederschlag  in 

mg 

Concentration  des  Zusatzes 

0 

Viooo 

Vioooo 

/lOOOO 

0 

DichloranthraceD  disulfosaures  Natrium 

86 

07 

99 

108 

85 

2.7-AnthrachiDondisulfosaures  Natrium 

37 

323 

297 

127 

37 

84 

137 

138 

153 

86 

151 

150 

168 

153 

63 

61 

62 

63 

Fluorindindisulfosaures  Natrium    .  . 

67 

29 

50 

67 

25 

90 

42 

76 

74 

80 

74 

40 

68 

49 

40 

78 

85 

78 

76 

76 
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Resorufin,  Toluylenroth,  Nilblau,  Rosindulinchlorid,  Methylenblau, 
Cbinolinroth ,  konnten  nicht  untersucht  werden,  weil  sie  durch  die 
Eder'sche  Lösung  gefällt  werden.  Auch  Acridin  wird  in  Concen- 
Iration  von  Viooo — Vioooo  normal  noch  etwas  ausgefällt,  bei  Viooooo 
nicht  mehr. 

Nicht  fluorescirende  Stoffe. 

Niederschlag  in  mg 


Concentration  des  Zusatzes 

0 

Vioooo 

Viooooo 

VlOOOOOü 

0 

67 

23 

52 

66 

66 

76 

74 

74 

78 

37 

13 

32 

67 

60 

64 

67 

41 

72 

67 

67 

53 

62 

67 

76 

74 

78 

63 

59 

61 

63 

54 

64 

151 

55 

122 

149 

153 

151 

116 

149 

153 

44 

42 

43 

77 

70 

71 

76 

Die  in  den  vorstehenden  Tabellen  zusammengestellten  Versuche 
führen  zu  folgenden  Ergebnissen: 

1.  Die  untersuchten,  nicht  fluorescir enden  Stoffe  waren 
sämmtlich  ohne  wahrnehmbaren  beschleunigenden  Einfluss 
auf  die  Reaction.  Auch  das  den  Fluoresceinen  constitutiv  nahe- 
stehend, nicht  bemerkbar  fluorescirende  Tetranitrofluorescein  ^)  und  die 
photographischen  Sensibilisatoren  Alizarinblaubisulfit  und  Aethylroth 
waren  unwirksam.  In  dieser  Hinsicht  verhalten  sich  nach  den  bis- 
herigen Beobachtungen  photodynamische  Erscheinung,  Jodkalium- 
reaction  und  Mercurioxalatreaction  völlig  gleich. 

2.  Unter  den  f luorescirend en  Stoffen  erwiesen  sich  als 
Sensibilisatoren  Fluorescein  und  seine  Chlor-,  Brom-  und 
Jod-Derivate,  ferner  Anthracen-  und  Anthrachinon-Disulfo- 
säure,  Acridin,  Benzoflavin,  Pheny Ichinaldin  und  Chinin, 
vielleicht  auch  Aesculin.  Unwirksam  waren  Phenosafranin,  Fluorin- 
dindisulfosäure,  Methylenblau  und  Harmalin.  Die  Ausnahmen  sind 
somit  hier  zahlreicher  als  bei  der  Wirkung  der  fluorescirenden  Stoffe 
auf  Zellen,  Enzyme  und  Jodkalium. 


^)  R.  Meyer,  Zeitscbr.  für  physikal.  Chem.  24,  468.     Wir  verdanken 
das  Präparat  der  freundlichen  ZusenduDg  des  Autors. 
Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIIL  169 
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Auch  bezüglich  der  Stoffe,  welche  die  intensivste  Wirkung 
zeigen,  besteht  Verschiedenheit.  Besonders  auffallend  ist  dies  in  der 
Fluoresceinreihe.  Die  Wirkung  auf  Zellen,  Enzyme  und  Jodkalium 
nimmt  zu  in  folgender  Reihenfolge:  Fluorescein,  Tetrachlor-,  Tetra- 
brom-, Tetrajod-,  Tetrachlortetrajod-Fluorescein.  In  der  Wirkung  auf 
das  Mercurioxalat  aber  überwiegt  Tetrabromfluorescein  alle  anderen 
bedeutend  und  Tetrajod-  und  Tetrachlortetrajod-Fluorescein  stehen  an 
Wirkung  noch  hinter  dem  Fluoresceiü  und  dem  Tetrachlorfluorescein. 
Ob  dieses  Verhalten  mit  der  bereits  von  Gros  bei  Erythrosin  be- 
obachteten Erscheinung  im  Zusammenhange  steht,  dass  das  entstehende 
Quecksilberchloiür  gerade  diese  Farbstoffe  so  stark  absorbirt,  dass 
die  Filtrate  in  allen  Concentrationen  (mit  Ausnahme  der  V2000  norma- 
len) farblos  waren,  muss  dahingestellt  bleiben.  Als  alleinige  Ursache 
dürfte  sie  wohl  nicht  anzusehen  sein. 

Wir  haben  schliesslich  auch  das  Verhalten  von  fluoresciren- 
den  und  nicht  fluorescirenden  Substanzen  auf  dieEder'sche 
Reaction  in  sauerstofffreiem  Medium  (Wasserstoifatmosphäre) 
in  der  Anordnung,  welche  bereits  oben  beschrieben  wurde,  untersucht. 
Die  Versuche  sind  im  zerstreuten  Tageslicht  zur  Mittagszeit  im  Som- 
mer an  verschiedenen  Tagen  angestellt,  da  gleichzeitig  nur  ein  Zusatz- 
stoff untersucht  werden  konnte.  Jede  Versuchsreihe  wurde  abgebrochen, 
sobald  in  den  Nullversuchen  der  Niederschlag  gut  wägbar  erschien, 
wozu  je  nach  der  Lichtinteneität  Va— 3  Minuten  erforderlich  waren. 

Niederschlag  in  mg 
Wasserstoffatmosphäre 

Concentration  des  Zusatzes  0       Vioood  Viooooo  0 

Fiuorescem   101       197       250  96 

Tetrabromfluorescein   53       279       439  48 

Tetrachlortetrajodfluorescein   53        39        96  47 

Phenosaphraninchlorid   63        —        52  63 

Aethylroth   77         69         70  76 

Die  Fluoresceine  (Natriumsalze)  wirken  demnach  auch  in  Wasser- 
stoffatmosphäre sensibilisirend  auf  die  Ed  er 'sehe  Reaction.  Der  Ein- 
fluss  des  Tetrachlortetrajodfluorescein  ist  deutlicher  als  bei  Gegenwart 
von  atmosphärischer  Luft.  Weit  voran  aber  steht  auch  hier  das  Eosin. 
Die  Eder'sche  Reaction  in  sauerstofffreiem  Medium  (Wasser- 
stoffatmosphäre) kann  durch  einen  Zusatz  von  Eosin 
ausserordentlich  empfindlich  gemacht  werden.  Es  ist  über- 
raschend, zu  sehen,  wie  das  Calomel  fast  im  Momente,  als  die  Flasche 
an  das  Tageslicht  gebracht  wird,  in  dicken  Wolken  auszufallen  beginnt, 
während  es  in  Wasserstoff  allein  V2— 2V2  Minuten  dauert,  bis  die  Aus- 
scheidung deutlich  flockig  ist.    Die  Erscheinung,  dass  das  Maximum 
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der  SensibilisiruDg  in  der  sauerstofffreien  Anordnung  bei  Viooooo  liegt, 
in  den  Versuchen  mit  offenen  Schalen  bei  V2000,  steht  wahrscheinlich 
mit  dem  frühen  Abbrechen  der  Versuche  und  der  Adsorption  des 
Farbstoffes  in  Verbindung.  Phenosaphranin  und  Aethylroth  waren 
auch  in  Wasserstoffatmosphäre  unwirksam. 


454.  Franz  Kunckell:  Ueber  die  p-Chloracetylphenoxyl- 
essigsäure  und  den  p-Chloracetylphenylessigsäureäthylester. 

[Mittheilung  aus  dem  chemischen  Universitätslaboratorium  Rostock.] 
[Vorläufige  Mittheilung.] 
(Eingegangen  am  10.  Juli  1905.) 

Vor  Jahren  1)  ist  es  mir  mit  Hülfe  der  Friede l-Crafts'schen 
Synthese  gelungen,  aus  Acetanilid  das /^-Amidoacetophenon  darzustellen. 
Später  erhielt  ich  auf  dieselbe  Weise  aus  Phenacetin  das  Oxy- 
aminoacetophenon^).  Seit  einiger  Zeit  studire  ich  die  Einwirkung 
von  Säurechloriden  resp.  Halogensäurechloriden  auf  aromatische  Säuren 
und  deren  Ester.  Bisher  ist  es  mir  noch  nicht  gelungen,  eine  Acetyl- 
oder  Chloracetyl-Gruppe  in  die  Benzoesäure  einzuführen,  dagegen  geht 
diese  Reaction  mit  Phenoxylessigsäure  und  Phenyl essigsaure  und  noch 
leichter  mit  den  Estern  der  Letzteren  vor  sich.  Die 

p-Chloracetylphenoxyl-essigsäure, 
(Cl  CH2 .  CO .  Ce  H4 . 0  CH2 .  CO  OH) 
erhielt  ich  auf  folgende  Weise  leicht. 

In  ein  Gemisch  von  5  g  Phenoxylessigsäure,  15  g  Chlor acetylchlorid  und 
20  g  Schwefelkohlenstoff  trug  ich  in  kurzer  Zeit  (2  Minuten)  25  g  pulverisirtes 
Aluminiumchlorid  ein.  Die  Reaction  trat  sofort  ein  und  die  ganze  Masse  wurde 
bröcklich  fest.  Jetzt  setzte  ich  den  Kolben  in  heisses  Wasser  und  unter- 
stützte so  die  Reaction;  das  Wasser  muss  ziemlich  kochend  sein.  Nach 
ungefähr  einer  halben  Stunde  verflüssigt  sich  ein  Theil  der  Reactionsmasse 
und  dies  ist  das  Zeichen,  dass  die  Reaction  vor  sich  gegangen  ist.  Nun 
giesst  man  das  zähflüssige  Product  auf  Eis,  giebt  etwas  Salzsäure  hinzu  und 
lasst  einige  Zeit  stehen.  Die  gelbbraune,  bröcklige  Masse  wird  dann  abfiltrirt 
und  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt.  Nach  der  ersten  KrystalHsation 
zeigen  die  weissen  ßlättchen  einen  Schmp.  von  128—1370  (ungefähr),  nach 
der  zweiten  KrystalHsation  ist  der  Geruch  nach  Phenoxylessigsäure  vollkomrr.en 
verschwunden  und  der  Schmp.  liegt  bei  146-1470.  Die  /^-Chloracetylphe- 
Doxylessigsäure  löst  sich  leicht  in  Chloroform,  Alkohol  und  Aether,  schwerer 
in  Wasser  und  krjstallisirt  in  perlmutterglänzenden  Blättchen.  Schmp.  146— 1470 

»)  Diese  Berichte  33,  2644    [1900];  33,  2641  [1900]. 
^)  Diese  Berichte  34,  124  [1901]. 

169» 
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0.2070  g  Sbst.:  0.1287  g  AgCl. 

C10H9O4CI.  Ber.  Gl  15.53.  Gef.  Gl  15.59. 
Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Natron-  und  Kalilauge  und  lässt 
sich  mit  Lauge  titriren  (Indikator  Phenol phtalein).  Versetzt  man  eine 
alkoholische  Lösung  der  Säure  mit  ammoniakalischer  Silbernitratlösung, 
80  scheidet  sich  das  Silber  salz  sofort  gallertartig  aus;  nach  einiger 
Zeit  färbt  sich  das  Salz  dunkel.  Das  Kupfersalz,  (CICH2.CO.C6H4. 
O.CH2.COO)2Cu,  entsteht  durch  Kochen  einer  wässrigen  Lösung  der 
Säure  mit  Kupfercarbonat.  Das  Salz  löst  sich  mässig  schwer  in 
Wasser  und  scheidet  sich  aus  diesem  Lösungsmittel  in  weissblaueu 
Flocken  aus.  Vor  der  Analyse  wurde  das  Salz  bei  105^  getrocknet. 
G20H16O8CI2CU.  Ber.  Ga  12.2.  Gef.  Gu  11.8. 
Während  die  Bildung  obiger  Säure  nur  durch  äussere  Wärme- 
zufuhr vor  sich  geht  und  von  mancherlei  Zufälligkeiten  abhängig  ist, 
vollzieht  sich  die  Umsetzung  zwischen  Phenylessigsänreäthyl- 
ester  und  Chloracetylchlorid  im  Beisein  von  Aluminiumchlorid  leicht 
und  glatt. 

p-Chloracetylphenyl-essigsäureäthylester, 
(CI  CHs .  CO .  Ce  H4 .  CH2 .  COO  C2  H5). 
Zur  Darstellung  dieses  Esters  Hess  ich  auf  eine  Lösung  von  7  g  Phenyl- 
€ssigsäureäthylester,  15  g  Ghloracetylchlorid  und  25  g  Schwefelkohlenstoff,  25  g 
pulverisirtes  Aluminiumchlorid,  das  in  kleinen  Portionen  zugegeben  wurde, 
einwirken.  Sofort  trat  Reaction  ein  und  die  Lösung  färbte  sich  gelbbraun. 
Nach  2  Stunden  war  die  ßaaction  beendet,  das  ganze  Aluminiumchlorid  war 
ohne  Wärmezufuhr  in  Lösung  gegangen  und  die  Masse  hatte  sich  in  zwei 
Schichten  getheilt.  Die  obere  Schicht,  die  Schwefelkohlenstoflf  und  über- 
schüssiges Ghloracetylchlorid  eothielt,  wurde  abgegossen.  Die  untere  dick- 
flussige,  dunkelbraune  Lösung  wurde  auf  Eiswasser  gegossen,  dem  etwas 
Salzsäure  zugegeben  war.  Die  Zersetzung  der  Aluminiumdoppelverbindung 
ging  heftig  vor  sich.  Das  so  entstandene  gelbbraune  Oel  wurde  nach  länge- 
rem Stehen  unter  Wasser  ziemlich  fest  und  zeigte  auf  der  Oberfläche 
Krystallnadeln.  Die  halbölige  Masse  hinterliess  auf  Thontellern  schöne  Nadeln, 
die  aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Petroläther  rein  weiss  wurden. 

Der  Ester  ist  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich,  aber 
unlöslich  in  Wasser  und  Petroläther.    Schmp.  56— 58°. 

0.1482  g  Sbst:  0.3287  g  GOa,  0.0788  g  H3O.  -  0.16G2  g  Sbst.:  0.0956  g 
AgGl. 

G12H13O3GI.    Ber.  G  59.9,  H  5.5,  Gl  14.7. 

Gef.  »  60.5,  »  5.9,   >  14.3. 
Die  Verbindung  krystallisirt  aus  Aether,  dem  man  nach  Auf- 
lösung der  Substanz  etwas  Petroläther  zusetzt,   in  langen,  weissen 
Nadeln.    In  kalter  Lauge   löst  sich  die  Substanz  nicht  auf,  beim 
Kochen  tritt  Verseifung  ein,  und  die  Lösung  färbt  sich  intensiv  gelb. 
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Bedeutend  leichter  als  der  Phenjlessigsäureäthylester  geht  die 
Reaction  mit  der  freien  Säure  vor  sich,  nur  ist  das  Einwirkungs- 
product  schwerer  zu  reinigen.  Nicht  nur  Halogensäurechloride,  sondern 
auch  Säurechloride  oder  Brooiide  sind  mit  Erfolg  anwendbar. 

Im  Verein  mit  Hrn,  cand.  ehem.  Alfred  Klewitz  habe  ich  die 
Untersuchung  weiter  ausgedehnt  und  werde  bald  eingehender  über 
dieses  Gebiet  berichten.  Hinzufügen  möchte  ich  noch,  dass  nicht  nur 
aliphatische  Säurechloride,  sondern  auch  aromatische  diese  Reaction 
eingehen  und  ebenso  nicht  nur  Phenylessigsäure,  sondern  auch  Säuren 
mit  längerer  Seitenkette  leicht  reagiren.  Alle  diese  Substanzen  habe 
ich  in  den  Rahmen  der  Untersuchung  aufgenommen. 

Rostock,  8.  Juli  1905. 


455.  Arthur  Stähler  und  Bruno  Denk:   Zur  Kenntniss  der 
Zirkonhalogenverbindungen. 

[Aus  dem  I.  chemischen  Institut  der  Universität  Berlin.] 
(Eingegangen  am  8.  Juli  1905.) 
Im  vorigen  Jahre  ^)  brachten  wir  die  Mittheilung,  dass  das  Zirkon- 
tetrajodid  entgegen  den  Angaben  von  Dennis  und  Spencer in 
seinen  Eigenschaften  sich  eng  an  das  Zirkon-Chlorid  und  -Bromid  an- 
schliesst.  So  bildete  es  mit  Wasser  leicht  ein  Oxyjodid  ZrO  Jg  .8  H2O '*) 
und  wurde  durch  Alkohol  zum  Theil  in  Zirkonsäure  und  Jodäthyl 
verwandelt.  Ganz  analoge  Beobachtungen  sind  von  anderer  Seite*) 
beim  Chlorid  und  Bromid  gemacht  worden.  Die  vorliegende  Arbeit^) 
betrifft  nun  vornehmlich  das  Verhalten  der  drei  Zirkonhalogenide  gegen 
Ammoniak. 

I.   Zirkonchloridammoniak,  ZrCU.SNHa. 
Matthews  gab  vor  einigen  Jahren 6)  an,  dass  das  feste  Zirkon- 
chlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  2  Mol.  Ammoniak,  bei  höherer 

1)  Diese  Berichte  37,  1135  [1904].     ^)  Chem.  Centralblatt  1896  II,  651. 

^)  Bei  der  Darstellung  des  Oxyjodids  aus  dem  Hydroxyd  konnte  ferner 
bisweilen  auch  die  Bildung  eines  unlöslichen  Oxyjodids  bemerkt  werden,  das 
wahrscheinlich  ein  Analogon  des  von  Ruer  (Zeitschr.  für  anorgan.  Chem.  43, 
292  [1905])  neuerdings  beschriebenen  Zirkonmetachlorids  ist.  Der  Körper 
wurde  jedoch  nicht  näher  untersucht. 

*)  Venable  und  Baskerville,  Chem.  Centralblatt  1898  II,  87  u.  a.  m. 

^)  Vergl.  Bruno  Denk,  Dissertation.    Berlin  1905. 

Joarn.  Am.  Chem.  Soc.  20,  815-840  [1898];  Chem.  Centrallblatt 
1899  I,  15. 
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Temperatur  dagegen  4  Mol.  addire.  In  ätherischer  Lösung  erhielt  er 
das  Product  ZrCU.SNHs. 

Die  erstere,  den  Erwartungen  widersprechende  Beobachtung  ver- 
anlasste uns  zu  einer  Wiederholung  des  Versuches. 

Das  Zirkontetrachlorid  wurde  unter  Anwendung  desselben  Appa- 
rates wie  bei  der  Darstellung  des  Tetrajodids  durch  Erhitzen  von 
Zirkoncarbid  bezw.  metallischem  Zirkonium  im  Chlorstrom  gewonnen. 
Nur  das  in  den  Kugeln  angesammelte  Sublimat  wurde  zur  Weiter- 
verarbeitung verwendet. 

0.2716  g  Tetrachlorid  wurden  in  einem  U-Rohr  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur (ca.  16°)  im  Ammoniakstrome  bis  zur  Gewichtsconstanz  behandelt, 
was  nach  ungefähr  12  Stunden  eintrat.  Die  Substanz  erwärmte  sich  beim 
Eintreten  der  Reaction  sehr  stark  und  wurde  deshalb  durch  kaltes  Wasser 
gekühlt. 

Die  Gewichtszunahme  entsprach  einem  Gehalt  von  36.72  pCt.  NH3.  Ber. 
für  ZrCl4.8NH3:36.91  pCt.  NH3. 

Zur  Analyse  wurde  das  Ammoniakproduct  unter  verdünnter  Schwefel- 
säure gelöst  und  dann  in  aliquoten  Theilen  Zirkon,  Chlor  und  Ammoniak 
bestimmt. 

0.1993  g  Sbst.:  0.0675  g  ZrOa.  -  0.07974  g  Sbst.:  0.1219  g  AgCl.  - 
0.09609  g  Sbst.:  neutral.  20.71  ccm  Vio-w.  HCl. 

ZrCU.SNHa.    Ber.  Zr  24.61,  Gl  38.48,  NH3  36  91. 

Gef.  »  25.04,  »  37.80,    »  36.64. 

Das  Zirkonchloridammoniak  stellt  ein  weisses,  lockeres  Pulver 
dar,  das  an  der  Luft  begierig  Feuchtigkeit  anzieht  und  leicht  Am- 
moniak abgiebt.  Mit  Wasser  zischt  es  heftig  auf  unter  Bildung  von 
Zirkonhydroxyd  und  Ammoniumchlorid. 

Um  zu  untersuchen,  wieviel  Ammoniak  das  Tetrachlorid  bei 
höherer  Temperatur  aufzunehmen  vermag,  leiteten  wir  über  das  im 
U-Rohr  befindliche  Zirkonchlorid  Ammoniak  unter  allmählicher  Stei- 
gerung der  Temperatur,  bis  eben  Zersetzung  eintrat  (232<^).  Die 
Ammoniakbestimmung  lieferte  folgendes  Ergebnis: 
0.2658  g  Sbst.:  29.47  ccm  "/lo  HCl. 

ZrCi4.4NH3.  Ben  NH3  22.63. 
ZrCl4.3NH3.     »       *  17.99. 

Gef.    »  18.85. 

IL   Zirkonbromidammoniak,  ZrBn.lONHs. 
Matthews  (1.  c.)  hat  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die 
ätherische  Lösung  des  Zirkonbromides  ein  Product  ZrBr4.4NH8  er- 
halten.   Die  Einwirkung  iu  trockenem  Zustande  ist  bisher  noch  nicht 
untersucht  worden. 


Das  Zirkontetrabromid  wurde  dargestellt  durch  üeberleiten  von 
Bromdämpfen  im  Kohlensäurestrom  über  zur  Rothglut  erhitztes  Zirkon- 
carbid  bezw.  metallisches  Zirkonium.  Nach  einmaligem  Umsublimiren 
wurde  es  als  ein  weisses,  wohl  krystallisirtes  Pulver  erhalten. 

0.  2.52  g  Sbst.:  0.0664  g  ZrOg,  0.3905  g  AgBr. 

ZrBr4.    Ber.  Zr  22.09,  Br  77.91. 
Gef.  »   22.81,   »  77.22. 

Ueber  0.8328  g  ZrBri  wurde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Am- 
moDiak  bis  zur  Gewichtsconstanz  (12  Stunden)  geleitet,  wobei  sich 
eine  Zunahme  von  0.3280  g  ergab.  Dies  entspricht  einem  Gehalt 
von  28.26  pCt.  NH3.    (Ber.  für  ZrBr4.10NH3:  29.29  pCt.  NH3). 

Bei  allen  folgenden  Versuchen,  die  mit  jedesmal  neu  hergestell- 
tem Tetrabromid  auf  dieselbe  Weise  ausgeführt  wurden,  zeigte  sich, 
dass  das  Zirkonbromid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (ca.  16*^)  mehr 
Ammoniak  zu  binden  vermag,  als  das  Chlorid  unter  denselben  Be- 
dingungen. 

Die  Ausführung  der  Analysen  geschah  wie  beim  Chlorid. 

1.  0.1662  g  Sbst.:  0.0360  g  ZrOa.  —  0  1717  g  Sbst.:  0.2186  g  AgBr.  - 
0.1330  g  Sbst.:  21.92  com  '/lo-n  HCl. 

2.  0.09458  g  Sbst.:  0.0212  g  ZrOa,  0.1199  g  AgBr,  15.93  cem  Vio-w  HCl. 

3.  0.10552  g  Sbst.!  0.0240  g  ZrOa,  0.1360  g  AgBr,  17.34  ccm  Vio  «  HCl. 

ZrBr4.8NH3.  Ber.  Zr  16.60,  Br  58.82,  NH3  24.88. 
ZrBr4.9NH3.  Ber.  »  16.09,  »  56.78,  »  27.15. 
ZrBri.lONHs.    Ber.      »   15.62,  »  55.09,     »  29.29. 

Gef.  I   »  16.81,  »  54.85,     »  27.94. 

Gef.  IT  »  16.00,  »   54.18,    »  28.02. 

Gef.  III  •   16.57,  »  53,95,     »  28.68. 

Das  Zirkonbromidammoniakproduct  stellt  ein  weisses,  sehr  hy- 
groskopisches Pulver  dar,  das  an  der  Luft  stark  Ammoniak  abgibt 
und  mit  Wasser  unter  Zischen  reagirt. 

Obige  Analysen  sprechen  für  ein  Product  von  der  Zusammen- 
setzung ZrBrj.lONHs.  Auch  hier  war  der  Beginn  der  Reaction 
jedesmal  mit  einer  starken  Wärmeentwicklung  verbunden,  weshalb  die 
U-Röhre  mit  Wasser  von  Zimmertemperatur  (ca.  16^)  gekühlt  wurde. 

Wenn  über  das  bis  zur  Gewichtsconstanz  mit  Ammoniakgas  be- 
handelte Tetrabromid  nur  ganz  kurze  Zeit  trockne  Luft  geleitet 
wurde,  so  wurde  der  Prozentsatz  an  Brom  kaum  höher,  und  auch 
der  des  Zirkons  und  Ammoniaks  veränderte  sich  nur  sehr  wenig. 

III.  Zirkontetrajodid,  ZrJ4. 
Die  Darstellung  dieses  Körpers  ist  in  der  früheren  Mittheilung 
ausführlich   beschrieben  worden.    Wir  können  hier  noch  Folgendes 
hinzufügen.    Das  bei  der  P^inwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Zirkonium 
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oder  Zirkoncarbid  erhaltene  rohe  Zirkonjodid  wurde  zur  Entfernung 
des  freien  Jods  mit  Benzol  geschüttelt.  Ein  Mangel  dieses  Verfahrens 
war  nun  die  Einschliessung  geringer  Mengen  organischer  Substanz, 
die  sich  nicht  mehr  auswaschen  Hessen.  Wir  versuchten  daher  das- 
freie  Jod  auf  trocknem  Wege  durch  Sublimation  zu  entfernen. 

Das  auf  die  früher  beschriebene  Art  dargestellte  und  vom  Jodwasser- 
stoff befreite  Gemenge  von  Zirkontetrajodid  und  Jod  wurde  in  eine  Glasröhre 
gebracht,  welche  mittels  Schliffes  in  eine  metallisches  Kalium  enthaltende 
Vorlage  ein  gefugt  war.  Nach  erfolgtem  Evacuiren  mittels  einer  Quecksilber- 
luftpumpe wurde  das  Gemenge  vier  Tage  der  Temperatur  von  100°  ausge- 
setzt. In  den  ersten  drei  Tagen  entwich  freies  Jod.  In  der  Röhre  blieb 
eine  zusammengebackene,  hart  klingende,  rothbraune  Masse  zurück,  die  sich 
durch  festes  Anschlagen  an  die  Glaswände  theilweise  zerkleinern  Hess. 

Die  Analysen  ergaben,  auch  bei  wiederholten  Versuchen,  stets  einen 
Procentgehalt  von  ca.  89  pCt.  Jod  und  ca.  11  pCt.  Zirkon. 

Ganz  ähnlich  verlief  das  Erhitzen  im  Kohlensäurestrom.  Auch  hier 
entwich  zunächst  freies  Jod  bis  zu  einem  bestimmten  Gleichgewichtszustande. 

Das  durch  Jod  verunreinigte  Rohproduct  wurde  in  ein  Jenaer  U-Rohr 
gebracht  und  ca.  20  Stunden  im  trocknem  Kohlensäurestrom  bei  ungefähr 
80°  gehalten.  Nach  Herausnahme  einer  Portion  zur  Analyse  wurde  die  Tem- 
peratur allmählich  gesteigert.  Bei  188^  schmolz  die  im  U-Rohr  befindliche 
Substanz. 

Sowohl  die  vorhergehende  Analyse  als  auch  die  der  geschmolzenen  Sub- 
stanz stimmte  auf  einen  Procentgehalt  von  ca.  89  pCt.  Jod  und  ca.  11  pCt. 
Zirkon. 

Im  Salpeterbade  gerieth  endlich  die  braune  Flüssigkeit  oberhalb  300^ 
ins  Sieden  und  verwandelte  sich  in  einen  schweren  dunkelbraunen  Dampf, 
der  sich  in  der  Vorlage  zu  einem  rothbraunen  Pulver  verdichtete,  dessen 
Jodgehalt  ca.  91  pCt.  und  dessen  Zirkongehalt  ca.  9  pCt.  betrug. 

Die  auffällige  Constanz  der  Zusammensetzung  obigen  braunen 
Pulvers  Hess  die  Vermutung  aufkommen,  dass  vielleicht  eine  mole- 
kulare Verbindung  ZrJ4.J2  darin  vorliege,  für  die  sich  ein  Procent- 
gehalt von  89.4  pCt.  Jod  und  1,0.6  pCt.  Zirkon  berechnet.  Weitere 
Anhaltspunkte  für  diese  Annahme  konnten  jedoch  nicht  gefunden  werden. 

Ausserdem  bildeten  sich  nun  neben  dem  geschmolzenen  Rück- 
stände schöne  rosarothe  Krystalle  in  geringer  Menge,  die  ohne  zu 
schmelzen  flüchtig  waren  und  sich  in  Wasser  unter  Zischen  lösten» 
Voraussichtlich  stellen  Letztere  reines  Zirkontetrajodid  dar,  da& 
übrigens  äusserlich  dem  Zinntetrajodid  sehr  ähnelt.  Leider  waren  die 
experimentellen  Schwierigkeiten  so  grosse,  dass  auf  eine  Darstellung 
auf  diesem  Wege  verzichtet  wurde,  zumal  hierzu  eine  erhebliche 
Menge  Ausgangsmaterial  erforderlich  gewesen  wäre. 

Zu  den  weiteren  Versuchen  wurde  daher  Zirkonjodid  verwendet^ 
das  auf  die  früher  beschriebene  Art,  d.  h.  durch  Waschen  mit  Benzol 
gereinigt  worden  war. 
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IV.  Zirkonjodid  und  Ammoniak. 
Das  Zirkoojodidammoniak  durch  Einleiten  von  gasförmigen  Am- 
niooiak  in  eine  ätherische  Lösung  von  Zirkonjodid  herzustellen,  er- 
wies sich  wegen  der  Unbeständigkeit  derselben  (siehe  weiter  unten) 
als  nicht  angängig.  Es  traten  Schwankungen  in  den  Analysenresul- 
taten auf.  Die  meisten  Bestimmungen  wiesen  auf  ein  Product  ZrJ4. 
8NH3  hin. 

Besser  gestaltete  sich  die  Einwirkung  von  flüssigem  und  gasför- 
migem  Ammoniak  auf  das  feste  Jodid. 

a)  Einwirkung  von  flüssigem  Ammoniak  auf 
Zirkontetrajodid. 
Etwa  1  g  Zirkonjodid  wurde  mit  25  cem  flüssigen  Ammoniaks  bei  60^ 
einige  Zeit  unter  Umschütteln  digerirt.  Die  Flüssigkeit  färbte  sich  gelb  und 
es  bildete  sich  ein  heller  Niederschlag,  der  anfänglich  flockig  war,  später 
aber  dicht  wurde.  Nach  dem  Fortdunsten  des  überschüssigen  Ammoniaks 
wurde  noch  kurze  Zeit  trockner  Wasserstoff  über  die  Substanz  geleitet. 

0.2326  g  Sbst:  0.0393  g  ZrOs,  0.2840  g  ÄgJ.  _  0.1754  g  Sbst.:  neutral. 
20.01  ccm  \/,o-n.  HCl. 

ZrJi.SNHs.    Ber.  Zr  12.34,  J  69.13,  NEIs  18.53. 

Cef.  »   12.49,  »  65.97,     »  19.49. 
Ueber  einen  anderen  Theil  des  so  erhaltenen  Productes  wurde  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  noch  so  lange  trockner  Wasserstoff  geleitet,  bis  sich 
nur  noch  ein  schwacher  Geruch  nach  Ammoniak  bemerkbar  machte. 

0.3669  g  Sbst.:  0.0569  g  ZrOa,  0.4680  g  AgJ.  —  0.2649  g  Sbst.;  24.77 
ccm  =10  HCl. 

ZrJ4.8Ne3.    Ber.  Zr  12.34,  J  69.13,  NH3  18.53. 

Cef.  »  11.47,  »  68.92,  »  15.90.  ^ 
Aus  den  Analysen  geht  hervor,  dass  die  Addition  des  Ammoniak» 
beim  Zirkonjodid  nicht  so  glatt  verläuft  wie  beim  Chlorid  und  Bromid, 
was  wohl  auf  die  oben  erwähnte  Vorbehandlung  mit  Benzol  zurück- 
zuführen sein  dürfte.  Gemeinsam  ist  jedoch  auch  den  Ammoniak- 
abkömmlingen des  Zirkontetrajodids  die  E-genschaft,  Ammoniak  leicht 
abzugeben  und.  begierig  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anzuziehen. 

b)  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  Zirkonjodid. 
Ueber  eine  gewogene  Menge  Zirkontetrajodid  wurde  in  einer  U-Röhre 
bei  Zimmertemperatur  (22«)  Ammoniak  geleitet.  Unter  starker  Erwärmung 
Nahte  sich  die  Substanz  auf  und  nahm  eine  hellgraue  Farbe  an.  Es  musste 
daher  mit  Wasser  von  Zimmertemperatur  gekühlt  werden.  Nachdem  Ge- 
wichtsconstanz  eingetreten  war,  wurde  längere  Zeit  trockner  Wasserstoff  und 
dann  zur  Verdrängung  des  Letzteren  trockene  Luft  hindurch  geleitet.  Der- 
selbe Versuch  wurde  bei  100^  und  150^  wiederholt. 
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22":  1.9234  g  Subst.    Zunahme  0.4134  g. 

ZrJ4.8NH3.    Ber.  NH3  18.53.    Gef.  NH3  17.69. 
100«:  Zunahme  0.3914  g. 

ZrJ4.7NH3.    Ber.  NH3  16.95.    Gef.  NH3  16.91. 
löO«:  Zunahme  0.3406  g. 

ZrJ4.6NH3.    Ber.  NH3  14.57.    Gef.  NH2  15.05. 
Bei  ca.  200"  trat  Zersetzung  ein  und  es  verflüchtigte  sich  Jodammonium 
Die  Ammoniakanalyse  der  Substanz  bei  eben  beginnender  Zersetzung  ergab 
folgendes  Resultat: 

0  2211  g  Sbst.  neutralisirten  13.47  ccm  w.-Vio  HCl. 

ZrJ4.4NH3.  Ber.  NH3  10.21.  Gef.  10.36. 
Ein  anderer  Theil  der  bei  200«  im  Ammoniakstrom  behandelten  Substanz 
wurde  auf  einem  Schiffchen  in  einer  Jenaer  Köhre,  die  yon  einem  Aluminmm- 
block  umgeben  war,  erhitzt.  Bei  ca.  300«  zeigte  sich  kein  Sublimiren  von 
Jodammonium  mehr.  Das  Zirkonium  wurde  durch  Glühen  der  Substanz  im 
Platintiegel  bestimmt.  o 

0.0271  g  Sbst.:  0.0205  g  ZrOa.  -  0.0972  g  Sbst.  neutraksirten  3.44  ccm 

n.-yio  HCl. 

Gef.  Zr  55.92,  NH3  6.02. 
Bei  dieser  Temperatur  war  demnach  die  Verwandlung  in  Zirkonstickstoflf 
noch  nicht  vor  sich  gegangen. 

V.  Allgemeine  Ansicht 
über  die  A mmoniak- Additionsproducte. 
Die  bekannte  Erscheinung,  dass  wasserfreie  Chloride  die  Fähig- 
keit besitzen,  Ammoniak  aufzunehmen,  ist  bis  in  die  neueste  Zeit  von 
ähnlichen  Gesichtspunkten  aus  betrachtet  worden,  wie  die  Aufnahme 
von  Krystallwasser  in  den  sogenannten  complexen  Salzen.  So  stellt 
z  B.  ReitzensteinO  in  einer  umfangreichen  Tabelle  Hydrate,  Am- 
moniak- sowie  Pyridin-Verbindungen  zweiwerthiger  Metalle  vergleichs- 
weise zusammen.  ,     t>  ui 

Joannis^)   zeigte  nun  vor  zwei  Jahren,  dass  das  Borchlorid- 
ammoniak  BCI3.6NH3  aufzufassen  ist  als  ein  Gemenge  von  Boramid 
bezw  Borimid  und  Chlorammonium,  das  leicht  durch  flüssiges  Am- 
moniak, in  welchem  Chlorammonium  löslich  ist,  zerlegt  werden  kann: 
BCI3.6NH3  =  3B(NH2)3 -+- 3NH4CI, 
2B(NH2)3  =  B2(NH)3  -4-  3NH3. 
Ebenso  bewiesen  Blix  und  Wirbelauer'),  dass  das  Silicium- 
Chloridammoniak  ein  Gemenge  von  Siliciumchlorid  und  Chlorammo- 
nium  ist: 

SiCU.ÖNHs  =  Si(NH)2  +  4NH4CI. 


1)  Zeitschr.  für  anorg.  Chem.  18,  296,  1898.  ^^r.r^-^m 

2)  Compt.  rend.  13,  II,  1106  [1902].       Diese  Berichte  36,  4220  [1903]. 
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In  ähnlicher  Art  dürfte  sich  wohl  eine  grosse  Zahl  der  bekannten 
Metallhalogen-Ammoniakverbindungen  bei  genauer  Untersuchung  aus 
■dem  Rahmen  der  bisher  allgemein  als  complex  angenommenen  Am- 
moniakverbindungen herausschälen  lassen.  Mit  Rücksicht  auf  die 
Analogie  des  Zirkonchlorids  mit  dem  Siliciumchlorid  war  daher  zu 
erwarten,  dass  die  Zirkonhalogen-Ammoniakverbindungen  höchst  wahr- 
scheinlich zu  dieser  Art  von  Verbindungen  gehörten.  In  der  That 
liess  das  Verhalten  des  Zirkonjodidammoniaks  gegen  flüssiges  Am- 
moniak dies  deutlich  erkennen. 

Es  gelang  nämlich,  durch  Auswaschen  mit  flüssigem  Ammoniak 
aus  dem  Zirkonjodidammoniak  eine  grosse  Menge  Jodammonium  zu 
extrahiren,  wodurch  der  Zirkongehalt  von  anfänglich  12  pCt.  auf  ca. 
45  pCt.  stieg.  Die  Versuche  wurden  beim  Jodid  wegen  Mangels  an 
Material  nicht  fortgesetzt.  Das  Zirkonchlorid  dürfte  sich  hierzu  besser 
eignen,  da  es  leichter  in  grösseren  Quantitäten  zu  erhalten  ist.  Immer- 
hin erscheint  die  Annahme  berechtigt,  dass  das  Zirkonjodidammoniak 
m  der  That  ein  Gemenge  von  Zirkonamid  und  Jodammonium  ist: 
ZrJ4.8NH3  =  Zr(NH2)4  4NB,J. 

Aehnliche  Schlüsse  lassen  sich  übrigens  auch  für  die  Amin- 
producte  ziehen,  zumal  auch  bei  dem  Zirkonjodidäthylaminkörper 
•durch  Extraction  mit  Aethylamin  eine  analoge  Beobachtung  gemacht 
wurde  wie  beim  Ammoniakproduct. 

VI.  Verhalten  des  Zirkontetrajodids  gegen  Amine. 

Gegen  Aethylamin  verhielt  sich  das  Zirkonjodid  ähnlich  wie 
gegen  Ammoniak.  Es  trat  unter  heftiger  Erwärmung  Addition  von 
etwa  6  Mol.  Aethylamin  ein. 

Matthews  (1.  c.)  fand,  dass  das  Chlorid  sowohl  wie  das  Bromid 
4  Mol.  Amin  aufnähme.  Leider  konnte  bei  dem  Zirkonjodidäthylamin 
nur  ein  annäherndes  Analysenergebnis  erzielt  werden,  sodass  diese 
Frage  noch  offen  bleiben  musste. 

VII.  Verhalten  des  Zirkonjodids  gegen  Aether: 
ZrJ4.4(C2H5)8  0? 
Nach  Bedsoni)  tritt  Aether  leicht  mit  Titantetrachlorid  TiCU  in 
Reaction  unter  Bildung  eines  schön  krystallisirten  Additionsproductes 
von  der  Zusammensetzung  TiCU.(C2H5)2  0.  Dieses  ist  sehr  zersetz- 
lieh  und  geht  leicht  in  die  Verbindung  TiCla-COCsHs)  über.  Ferner 
beobachtete  Coldridge^),  dass  Stannicblorid  SnCU  mit  überschüs- 
sigem Aether  ein  Product  SnCU .2(C2H5)2  0  bildet. 

Bull.  80C.  chim.  24  (2),  368  [1895];  Ann.  d.  Chem.  180,  236] 
0  Chem.  Centralbl.  1890,  1,  953. 
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Eine  ähnliche  Beobachtung  wurde  gemacht,  als  Zirkontetrajodid 
mit  absolatem  Aether  zusammengebracht  wurde.  Es  entstanden  gelbe, 
sehr  unbeständige  Krystalle,  die  sich  auf  Zusatz  von  mehr  Aether 
wieder  lösten.  Schon  nach  wenigen  Minuten  trat  unter  Braunfarbung 
Zersetzung  ein.  Den  Grund  für  diese  Zersetzlichkeit  glaubten  wir  m 
dem  ungehinderten  Zutritt  von  Luft  zu  finden  und  liessen  deshalb  die 
Bildung  der  Krystalle  in  einem  Schiessrohr  vor  sich  gehen.  Nach 
zweistündigem  Schütteln  hatte  sich  jedoch  der  Inhalt  ebenso  zersetzt, 
wie  bei  dem  qualitativen  Vorversuche. 

Daher  wurden,  um  die  Krystalle  im  Entstehungszustande  zu  iso- 
liren,  in  eine  mit  einem  Wasserstoffapparate  verbundene  Saugflasche 
einige  ccm  absoluten  Aethers  gebracht  und  nach  Zugabe  von  ca.  IV2  g 
Zirkontetrajodid  die  gebildeten  gelben  Krystalle  sofort  auf  ein  Filtrir- 
rohr  im  Wasserstoff  ström  abgesaugt  und  einige  Male  mit  absolutem 
Aether  ausgewaschen. 

Die  sofort  ausgeführte  Zirkon-  und  Jod- Analyse  ergab  folgendes 

Resultat: 

0.1646  g  Sbst.:  0.0218  g  ZrOa,  0.1747  g  AgJ. 

ZrJ4.4((C2H5)2  0).    Ber.  Zr  10.14,  J  56.75. 

Gef.  »  9.79,  »  57.34. 
Die  Verbindung  war  selbst  im  verschlossenen  Rohr  sehr  un- 
beständig und  färbte  sich  bald  braun.  In  Wasser  löste  sie  sich  mit 
lebhafter  Reaction.  Wegen  der  grossen  Zersetzlichkeit  der  Substanz 
ergab  die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff-Bestimmung  kem  zufrieden- 
stellendes Resultat,  weshalb  obige  Formel  nur  mit  Vorbehalt  auf- 
gestellt  wird. 

Bemerkenswerth  scheint  uns  zu  sein,  dass  das  Titanchlorid  nur 
1  Mol.  Aether,  das  Stannichlorid  dagegen  2  Mol.  Aether  addirt. 
Vielleicht  hängt  dieses  Verhalten  mit  dem  Umstände  zusammen,  dass 
das  Titan  in  seinen  Verbindungen  zwei-,  drei-  und  vier- werthig,  das 
Zinn  dagegen  nur  zwei-  oder  vier-werthig  auftritt.  Coldridge  fand, 
dass  das  Stannichloridäther  in  ätherischer  Lösung  den  elektrischen 
Strom  leitet,  obgleich  das  Stannichlorid  selbst  absoluter  Nichtleiter  ist. 
Eine  weitere  Verfolgung  dieser  Anregung  wäre  vielleicht  für  die  bis- 
her immer  noch  nicht  aufgeklärte  Erscheinung  der  verschiedenen 
Werthigkeit  der  Metalle  von  Interesse. 
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456.   Arthur  Stähler:  Zur  Kenntniss  des  Titans.  11^). 
(Zum  Theil  gemeinsam  mit  Hei  nz  Wirthw  ein.) 

[Aus  dem  1.  chemischen  Institut  der  Universität  Berlin.] 

(Eingegangen  am  12.  Juli  1905.) 

I.  Darstellung  reinen  Titanmaterials. 
Von  den  in  der  Natur  vorkommenden  Titanmineralien  sind  die  drei 
folgenden  auf  Titan  verarbeitet  worden; 

1.  Rutil  =  Titantitanat:  TiO^Ti, 

2.  Titaneisenerz  =  Fe  TiOs:  Ferrotitanat, 

3.  Yttrotitanit  =  Yttrium-Calcium-Aluminium-Silico-Titauat. 

Der  Aufschluss  wurde  auf  elektrischem  Wege  bewerkstelligt.  Zu 
dem  Zwecke  wurde  das  Mineral  mit  Kohle  gemengt  im  elektrischen 
Ofen  zum  Carbid  geschmolzen  und  dieses  dann  mit  trocknem  Chlor 
behandelt.  Aus  den  erhaltenen  Chloriden  Hess  sich  dann  leicht  das 
Titantetrachlorid  durch  Destillation  isoliren.  Um  es  vanadinfrei  zu 
erhalten,  schüttelte  man  es  nach  dem  Vorschlage  von  von  der 
Pfordten-)  etwa  48  Stunden  mit  wenig  Natriumamalgam,  bis  es  völlig 
farblos  war.    Das  Titantetrachlorid  sott  bei  ISQ'^  (uncorr.). 

Der  Carbid-Aufschlüss  wurde  im  Muthmann'schen  Ofen  bewerk- 
stelligt, der  sich  hierzu  hinreichend  geeignet  erwies.  Obgleich  das 
Erhaltene  Carbid  stets  eine  geringe  Menge  Titanoxydul  enthielt,  ge- 
stalteten sich  doch  die  Stromausbeute  und  Materialkosten  für  den  vor- 
liegenden Zweck  günstiger  als  im  Moissan'schen  Ofen.  (Moissan^) 
nimmt  zum  Aufschluss  des  Titanoxydes  1000  Amp.  und  50—60  Volt.) 

1.  Rutil,  (=99  pCt.  feinst  präpaiirtes  Titanoxyd  von  de  Haen).  1000^ 
Mineral  wurden  mit  350—400  g  Kohle  bei  200—250  Amp.  und  35  Volt  in 
kleinen  Portionen  unter  dem  Flammenbogen  geschmolzen.  Der  Aufschluss 
dauerte  45—60  Minuten.  Nach  dem  Erkalten  wurde  das  gut  verschmolzene 
Carbid  feinst  zerkleinert  und  im  trocknen  Chlorstrom  bei  beginnender  Rotbgluth 
behandelt.  Das  erhaltene  rohe  Titanclilorid  wurde  auf  dem  Wasserbade  zu- 
nächst von  der  Hauptmenge  des  gelösten  Chlors  befreit  und  dann  einmal 
destillirt.  Nach  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  und  nochmaligem  Frac- 
tioniren  im  Vacuum  resultirten  ca.  2  kg  ganz  reines  Titantetrachlorid.  Der 
beim  Cbloraufscbluss  gebliebene  Rückstand  wurde  an  der  Luft  geglüht  und 
bei  Gelegenheit  von  neuem  im  elektrischen  Ofen  in  Carbid  übergeführt. 

2.  Titaneisenerz.  1000  g  Titaneisenerz  wurden  feinst  gepulvert  und 
mit  Kohlenpulver  bei  150-200  Amp.  und  30  Volt,  im  Bogen  geschmolzen. 
Nach  dem  Erkalten  wurde  ein  äusserst  zäher  und  harter  Eisenregulus  erhalten, 
der  nur  wenig  Titan  und  Kohle  enthielt  und  in  Schwefelsäure  kaum  löslich 

1)  Erste  Mittheilung,  diese  Berichte  37,  4405  [1904]. 

2)  Ann.  d.  Chem.  237,  202.    ^)  Moissan:  Der  elektrische  Ofen. 
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war.    Die  Hauptmenge  des  Titans  hatte  sicli  in  schlackiges  Carbid  verwandelt. 
Dieses  wurde  dann  wie  beim  Rutil  verarbeitet. 

3.  Yttrotitanit:  1  kg  wurde  mit  Kohlepulver  bei  150  Amp.  und  30  Volt 
geschmolzen.  Das  erhaltene  Carbid  hatte  etwa  die  Härte  des  Carborundums 
und  wurde  ebenfalls  mit  Chlor  behandelt.  150  g  Carbid  gaben  etwa  100  g 
Titanchlorid. 

Es  Warden  ferner  Versuche  angestellt,  nach  Matignon  mittels 
Schwefelcblorüres  direet  den  Rutil  aufzuschliessen.  Hierbei  wurde 
die  interessante  Beobachtung  gemacht,  dass  zunächst  Eisen  und  Vanadin 
als  Chloride  entweichen,  während  fast  reines  Titanoxyd  zurückblieb. 
Dieses  wurde  viel  langsamer  angegriffen,  verwandelte  sich  aber 
schliesslich  vollständig  in  Titanchlorid.  Leider  waren  die  Versuche 
dieses  von  dem  beigemengten  Schwefelchlorür  durch  Destillation  zu 
befreien,  bisher  erfolglos,  da  die  Siedepunkte  beider  Flüssigkeiten 
sehr  nahe  bei  einander  liegen  (136—138^). 

II.  Ueber  die  sogenannte  Aetherreaction  des  Titans. 
In  der  Literatur  findet  sich  die  Angabe»),  dass  wässrige  Lösungen 
des  vierwerthigen  Titans  durch  Aether  bei  Gegenwart  von  Alkohol 
gelb  gefärbt  würden.  Dazu  möchte  ich  bemerken,  dass  rein  er  Aether 
diese  Reaction  nicht  giebt,  sondern  nur  solcher  Aether,  der  Hydroper- 
oxyd enthält.  Lässt  man  reinen  Aether  jedoch  eine  Zeit  lang  über 
einer  wässrigen  Lösung  von  Titansulfat  stehen,  dann  tritt  allmählich 
durch  Autooxydation  diese  Superoxydreaction  ein.  Die  Gegenwart 
von  Alkohol  ist  für  die  Reaction  belanglos. 

III.   Ueber  einige  Verbindungen  des  drei- 
werthigen  Titans 
(bearbeitet  von  Heinz  Wirthwein.) 
1.   Titansesquichloridhydrat,  TiCl3  6H20.    In  der  ersten 
Mittheilung  loc.  cit.  sind  einige  Salze  beschrieben  worden,  in  denen 
die  Verwandtschaft  des  dreiwerthigen  Titans   mit  dem  Chrom  und 
Vanadin  zu  Tage  trat.    Ferner  ergab  sich,  dass  das  violette  Titan- 
chlorid Polidoris^),  TiClaGHvO,  in  der  Gefrierpunktserniedrigung 
mit  dem  violetten  Chromchloridhydrat  übereinstimmte.    Die  wässrige 
Lösung  des  Titansesquichlorides  ist  in  verdünnterem  Zustande  hell 
weinroth  gefärbt,  durch  Säurezusatz  geht  sie  dann  in  dunkel- violett 
bis  blau  über.    Dieses  Verhalten  kann  benutzt  werden,  um  die  Rein- 
heit des  Titansesquichlorides  zu  controlliren.    Bei  Anwesenheit  vier- 
werthigen Titans  tritt  beim  Kochen  der  weinrothen  Lösung  eine  deut- 
liche Blaufärbung  ein;  dies  ist  darauf  zurückzuführen,  dass  vierwerthige 

»)  Fresenius,  Qual.  Analyse  1895,  155. 

2)  Zeitschr.  für  anorgan.  Chem.  19,  306  [1899]. 
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TitanlösuDgen  sehr  leicht  in  Lösung  in  freie  Säure  und  colloidale 
Titansäure  ähnlich  den  Stanniverbindungen  zerfallen.  Die  freie  Säure 
bewirkt  dann  obige  Blaufärbung. 

2.    Grünes  Titansesquichlorid. 
In  der  ersten  Mittheilung  sind  ferner  Versuche  beschrieben  worden, 
ein  grünes  Hydrat  des  Titansesquichlorids  zu  erhalten.   Die  angeblich 
von  GlatzeP)  erhaltene  luftbeständige,  grüne  Verbindung  TiCl3  6H20 
konnte,  wie  auch  Polidori  schon  vergeblich  versucht  hatte,  auf  keine 
Weise  erhalten  werden.     Vielmehr  ist  nunmehr  endgültig  festgestellt 
worden,  dass  auf  dem  GlatzeTschen  Wege  überhaupt  kein  Sesqui- 
chlorid,  sondern   ein  Hydrat  des   Titandichlorides,    TiClg,  ent- 
steht, worüber  demnächst  berichtet  werden  wird.     Dagegen  gelang 
es  auf  andere  Weise,  das  violette   Sesquichlorid,    TiCl3  6H',0,  in 
ein  grünes  Chlorhydrat  zu  verwandeln,    üeberschichtet  man  die  con- 
centrirte  wässrige  Lösung  des  violetten  Salzes  mit  absolutem  Aether 
und  sättigt  unter  guter  Kühlung  mit  Chlorwasserstoffgas,  so  erhält 
man  eine  schön  grüngefärbte  Lösung,  aus  der  sich  zugleich  das  grüne 
Hydrat  des  Titansesquichlorides  in  Krystallen  abscheidet.   Die  Substanz 
war  äusserst  unbeständig.     Sobald  der  anhaftende  salzsaure  Aether 
entfernt  wurde  und  mit  Aether  ausgewaschen  war,  trat  Rückbildung 
in  die  violette  Form  ein.    Dadurch  wird  bewiesen,  dass  das  grüne 
Hydrat  noch  dem  dreiwerthigen  Titan  angehört,  und  nicht  etwa  die 
obige  Farbenänderung  durch  Oxydation  bewirkt  worden  ist.  Einwand- 
frei wurde  dies  durch  eine  Werthigkeitsbestimmung  mittels  7?/io-Ferri- 
Sulfatlösung  nachgewiesen: 

0.6412  g  Sbst.:  22.63  com  w/io-Ferrisulfat,  Factor  =  1.031. 

Ber.  Ti  18.3.    Gef.  Ti  17.5. 

Bemerkenswerth  ist  noch,  dass  das  grüne  Vanadinsesquichlorid 
von  Piccini  bei  analoger  Behandlungsweise  mit  ätherischer  Salzsäure 
keine  Farbenänderung  erlitt.. 

3.  Titansesquisulfatschwefelsäure:  STi^CSOOs  HsSOi -h  25H2O. 

Schon  Ebelmen^)  versuchte  im  Jahre  184G  aus  dem  von  ihm 
entdeckten  Titansesquichlorid  TiClg  durch  Behandeln  mit  Schwefel- 
säure ein  Sesquisulfat  zu  erhalten.  Sein  Product  enthielt  aber  stets 
mehr  Schwefelsäure  als  sich  der  Berechnung  nach  ergab,  weshalb  er 
die  Versuche  wieder  aufgab.     Später  beschrieb  dann  GlatzeP)  ein 

^)  Diese  Berichte  9,  1829  [1876J. 

^  Journ.  für  prakt.  Chem.  N.  F.  1846,  402. 

^)  Diese  Berichte  9,  1829  [1876J. 
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Tiolettes  Sulfat,  TisCSOO.SHgO,  das  er  durch  Auflösen  von  metal- 
lischem Titan  in  Schwefelsäure  und  Eindampfen  isolirt  hat. 

Bei  einer  Wiederholung  der  Glatzel'schen  Versuche  wurde  zu- 
nächst festgestellt,  dass  sich  entgegen  den  Angaben  Glatzel's  beim 
Auflösen  von  metallischem  Titan  kein  Sesquisulfat,  sondern  Titano- 
sulfat,  TiS04,  bildet.  Auch  Wöhler^  hat  schon  vor  fünfzig  Jahren 
dieselbe  Beobachtung  gemacht.  Hierauf  soll  in  einer  späteren  Mit- 
theilung noch  zurückgekommen  werden.  Dagegen  wurde  die  Angabe 
Ebelmen^s  bestätigt,  dass  das  aus  dem  Titansesquichlorid  isolirte 
Sesquisulfat  einen  beträchtlichen  üeberschnss  von  Schwefelsäure  ent- 
hält. Nach  den  schönen  Untersuchungen  von  Recoura  über  die  com- 
plexen  Chromsulfat  Schwefelsäuren  konnte  es  nicht  Wunder  nehmen, 
dass  sich  das  Titansesquisulfat  ähnlich  verhielt.  Wahrscheinlich  wird 
auch  hier  eine  ganze  Reihe  solcher  Säure  existiren.  Die  von  uns  dar- 
gestellte Säure  wurde  auf  zwei  verschiedenen  Wegen  erhalten. 

a)  Titansesquichlorid  wurde  in  wenig  Wasser  gelöst  und  wieder- 
holt mit  verdünnter  Schwefelsäure  bei  60«  im  Vacuum  zur  Krystalli- 
sation  eingedampft,  bis  die  Masse  chlorfrei  war.  Der  violette  Krystall- 
brei  wurde  dann  durch  Asbest  filtrirt  und  mehrere  Stunden  zur  Ent- 
fernung der  anhaftenden  Schwefelsäure  mit  Eisessig  geschüttelt  und 
schliesslich  mit  Aether  auegewaschen. 

25  g  Sesquichlorid  gaben  28  g  Sulfat. 

0.1386  g  Sbst.:  0.0358  g  TiOa,  0.1946  g  BaSOi.  -  0.3246  g  Sbst.: 
0.0894  gH.O.  eef.  Til5.5,  SO.  57.4,  H.O  27.6. 

Nach  12-stüiidigem    Schütteln  mit  Eisessig: 

Gef.  Ti  15.6,  SO4  57.5,  H9O  28.8. 
b)  Titantetrachlorid  wurde  vorsichtig  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure in  einer  Platinschale  abgeraucht.  Die  entstandene  syrupöse 
Titanoxydschwefelsäure  wurde  dann  in  50-procentiger  Schwefelsaure 
gelöst  und  mit  einem  Strome  von  7i.-^/ioo  =  3.5  Amp.  unter  Anwendung 
einer  amalgamirten  Bleicathode  reducirt.  Als  Anodendüssigkeit  diente 
25-procentige  Schwefelsäure.  Nach  5-6  Stunden  konnte  der  Vorgang 
als  beendet  angesehen  werden.  Die  violette  Titanschwefelsäure  hatte 
sich  quantitativ  abgeschieden. 

Nach  der  Behandlung  mit  Eisessig  und  Aether  ergab  die  Ana- 

^^'0.1177  g  Sbst.:   0.0312  g  Ti02,  0.1645  g  BaS04.  -  0.1144  g  Sbst.: 

0.0.308  g  H2O.  „  ^  ^ 

3Ti,(S04)3.HaS04-h25H2  0.    Ber.  Ti  16.9,  SO4  56.6,  H2O  26.5. 

Gef.  »  15.9,    »    57.3,    »  26.9. 

3Ti2(S04)3.HjS04-f  26H2O.    Ber.  »  16.7,    »    56.0,    »  27.3. 

VWöhler  und  St.  Ciaire  DeviUe,  Ann.  d.  Chem.  103,  230  [1857]. 


2623 


Die  Titansesquisulfat-Schwefelsäure  stellt  ein  violettes,  fein  krv- 
staliinisches,  etwas  seideglänzendes  Pulver  dar,  das  sich  in  Wasser 
allmählich  mit  violetter  Farbe  löst.  In  60-procentiger  Schwefelsäure 
sowie  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  ist  sie  unlöslich.  Beim  Erhitzen 
'wird  zunächst  Wasser  abgegeben;  dann  tritt  unter  Grünfärbung  der 
Substanz  Schwefelsäure  aus.  Schliesslich  bildet  sich  bei  dunkler  Roth- 
gluth  unter  Entwickelung  von  etwas  Schwefeldioxyd  Titanoxyd  TiOg, 
Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  200»  ensteht  grünes 
Titansesquisulfat  (s.  unten).  Dass  in  der  Titan sesquisulfatschwefel- 
säure  die  Schwefelsäure  in  gebundener  Form  vorliegt,  konnte  durch 
die  Isolirung  zweier  Salze  bewiesen  werden. 

4.  Ammoniumtitansesquisulfat, 
3  Tis  (S04)3 .  (NH4)2  SO4  -M  8  H2O.  ^ 
15  g  (=1  Mol.)  Titansesquischwefelsäure  wurden  in  wässriger 
Lösung  mit  9  g  (=  2V2  Mol.)  Ammoniumsulfat  versetzt  und  einige 
Zeit  gekocht.  Es  schieden  sich  hellblaue  Krystalle  ab,  die  heiss  durch 
Piatmschwamm  filtrirt  und  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ausge- 
waschen  wurden. 

Zur  Analyse  wurde  das  Salz  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  wenisj 
Salpetersäure  oxydirt.  ^ 

0.3866  g  Sbst.:  0.0081  g  NH3.  -  0.1983  g  Sbst.:  0.0574  g  TiO^,  0.2918  s 
BaS04.  -  0.4245  g  Sbst.:  0.0852  g  H2O  ^ 

3Ti3(S04)3.(NH4)2S04  4-  I8H2O. 

Ber.  NH3  2.2,  Ti  17.9,  SO4  59.7,  H3O  20.2. 

Gef.  »  2.2,  »  17.4,  »  60.5,  »  20.1. 
Das  S^lz  besteht  aus  in  Wasser  und  Schwefelsäure  unlöslichen 
m  Salzsaure  löslichen,  mikroskopischen  Körnchen.  Durch  Kochen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  tritt  Zersetzung  in  Ammoniumsulfat 
nnd  grünes  Titansesquisulfat  ein.  An  der  Luft  hält  es  sich  lange 
Zeit  unverändert. 

5    Rubidium  titansesquisulfat,  3Ti2(S04)3.Rb3S04 -f- 24H2O. 

6.5  g  Rubidiumsulfat  und  5.2  g  Titanschwefelsäure  wurden  analo^ 
wie  bei  4.  behandelt.  * 

Rb,SOr^^^^'''^  0.0658  gTiO,.-0.1737gSbst.:  0.2234  g  S04Ba,  0.0258  g 

3Ti2(S04)3.RbaS04-f-24H30. 
ßer.  Rb  9.2,  Ti  15.5,  SO4  52.0,  HgO  23.3, 
Gef.    .  9.5,  .   14.7,    »    52.9,     .    22.9  (aus  der  Differenz). 
Das  Salz  glich  im  üebrigen  vollkommen  dem  Ammoniumsalz 
Der  Versuch,   ein  Kaliumsalz  zu  isoliren,  scheiterte  an  den  un- 
günstigen Löslichkeitsverhältnissen  des  Kaliumsulfates. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXX VIII.  1 70 
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6.    Titansesquisulfat,  Ti2(S04)8. 
Die  violette  Lösung  der  Titansesquioxydscbwefelsäure  wird  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  unter  Abschlußs  der  Luft  ein- 
gekocht. Die  Farbe  der  Lösung  geht  in  tiefes  Blau  über,  und  es  fallt 
beim  Kochen  ein  Niederschlag  aus,  der  zunächst  violett,  dann  blau 
und  schliesslich,  wenn  die  Concentration  so  gross  geworden  dass  der 
Siedepunkt  190-200    beträgt,  rein  grün  gefärbt  ist.     Man  üitnrt 
durch  Thon  und  wäscht  mit  wenig  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
0.1840  g  Sbst.:  0.0750  g  m.  -  0.1464  g  Sbst.:  0.2672  g  BaS04. 
Ti2(S04)3.    Ber.  Ti  24.7,  SO4  75.3. 

Gef.  »  24.5,  »  75.1. 
Das  wasserfreie  Titansesquisulfat  stellt  ein  grünes,  krystallinisches 
Pulver  dar,  das  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich  ist.  Auch 
in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  es  vollkommen  unlöslich  Durch 
verdünnte  Schwefelsäure,  sowie  durch  Salzsäure  wird  es  allmählich 
mit  violetter  Farbe  gelöst.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  geht  es  unter 
Abgabe  von  Schwefligsäure-  und  Schwefelsäure-Anhydrid  m  Titanoxyd, 

Ti02  über.  .  , 

Das  Titansesquisulfat  zeigt  nach  dem  Dargelegten  völlige  Ueber- 
einstimmung  mit  den  Sesqnisulfaten  des  Chroms  und  Eisens  Aach 
diese  sind  in  wasserfreiem  Zustande  in  Wasser  und  Säuren  unloshch. 
Ferner  konnten  wir  feststellen,  dass  auch  das  Vanadinsesqmsulfat  m 
diese  Reihe  gehört.  Wir  können  die  vorläufige  Mittheilung  machen, 
dass  hier  eine  grüne  Vanadinsesquisulfat-Schwefelsäure  ex.st.rt, 
von  der  sich  eine  Reihe  prachtvoll  meergrün  gefärbter  Salze  ableitet. 
Das  wasserfreie  Vanadinsesquisulfat  ist  dagegen  ein  unlösl.ches,  gelbes 

Pulver 

Ferner  wurden  Versuche  angestellt,  zu  dem  Hydrat  des  neutralen 
Titansesquisulfates  zu  gelangen.  Wir  hoffen  durch  Behandeln  der 
violetten  Titanschwefelsäure  mit  Baryt  dieses  Ziel  zu  erreichen. 

7.    Die  Oxalate  de»  dreiwerthigen  Titans 
(bearbeitet  von  A.  St&hler). 
In  der  Bildung  einer  Reihe  schwer  löslicher  Oxalate  weist  das 
dreiwerthige  Titan  eine  bemerkenswer.he  Abweichung  g«g«°f 
Chrom  und  Vanadin  auf,  deren  bisher  bekannte  Oxalate  durchweg 
leicht  löslich  sind. 

a)  Titansesquioxalat,  TiiCCgO*)».  10  H2O. 
üm  dieses  Salz  zu  erhalten,  musste  ein  Ueberschuss  von  Oxal- 
Eäure  angewandt  werden;  andernfalls  entstanden  dunkelroth  gefärbte, 
basische  Oxalate  von  wechselnder  Zusammensetzung. 
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Titan&esquichlorid  wurde  in  wenig  Wasser  gelöst  und  kalt  ge- 
Kittigte  Oxalsäurelusuiig  hinzugefügt.  Die  Flüssigkeit  nahm  hierbei 
eine  intensiv  rothbraune  Färbung  an.  Nach  Zugabe  von  Alkohol 
wurde  unter  Erwärmen  gelöst  und  filtrirt.  Nach  kurzer  Zeit  schieden 
sich  braune  Krystalle  ab,  die  sich  unter  dem  Mikroskop  als  gelbe, 
schräg  abgeschnittene  Prismen  auswiesen. 

Zur  Bestimmung  des  Titans  wurde  die  Substanz  durch  Glühen  in  Titan- 
oxjd,  Ti02  übergeführt.  Durch  n/io-Permanganat  wurde  die  Oxalsäure  zu- 
sammen mit  dem  drei  werthigen  Titan  bestimmt;  durch  Subtraction  des  zu- 
erst ermittelten  Titanwerthes  wurde  der  wahre  Oxalsäuregehalt  ermittelt.  Bei 
der  Titration  musste  die  trockne  Substanz  in  die  Permanganatlösung  ge- 
«ehüttf't  werden,  da  sonst  die  Resultate  zu  niedrig  ausfielen. 

Das  Wasser  wurde  durch  Glühen  bestimmt,  da  die  Substanz  bei  115^ 
sich  allmählich  unter  Oxydation  zersetzte. 

0.1768  g  Sbst.:  I.  Gewichtsverlust  bei  llö«:  0  0548  g  H2O,  0.0528  g 
Ti02.  —  0.2266  g  Sbst.:  32.95  ccm  n/,o-Permang.  Factor:  1.014.  —  0.1237  g 
Sbst.:  0.0410  g  H2O  (II)  (durch  Glühen  bestimmt). 

Ti2(C2O4^3.10H3O.    Ber.  Ti  17.8,    (€204)3  48.9,  IOH2O  33.3. 

Gef.  »   17.94,       »      48.6,      »      (I  31.0),  II  33.3. 

Das  Titanoxalat  w^ar  in  Wasser  löslich,  dagegen  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Durch  Ammoniak  fiel  aus  der  wässrigen  Lö- 
sung blauschwarzes  Titanhydroxyd  aus.  Die  Lösung  zeigte  kräftig 
reducirende  Eigenschaften  (z.  B.  gegen  belichtete  Bromsilbergelatine). 

b)  Titan-Ammoniumoxalat,  Ti(NH4)(C2O02 -1- 2 H2O. 

Zur  Darstellung  des  Titanammoniumoxalates  wurden  3  g  Titan- 
trichloridhydrat  in  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  18  ccm  kalt  gesättig- 
ter Oxalsäurelösnng  versetzt.  Auf  Zugabe  einer  warmen  gesättigten 
Lösung  von  2.5  g  Ammoniumoxalat  in  Wasser  fiel  das  Titanammo- 
niumoxalat  in  Gestalt  von  mikroskopischen,  goldgelben,  glänzenden 
ßiättchen  aus.  Diese  wurden  mit  Wasser  chlorfrei  gewaschen  und 
im  Vacuom  über  Schwefelsäure  getrocknet 

0.2003  g  Sb^t.:  35.7  ccm  "/jo  Permanganat.  Faktor;  1.014.  —  0.2174  g 
Sbst.:  0.0635  g  TiOj.  —  0.1676  g  Sbst.:  0.0480  g  TiOa.  —  0.2175  g  Sbst.: 
Gewichtsverlust  bei  115":  0.0277  g  H2O  und  0.0631  g  TiOa.  —  0.2164  g  Sbst.: 
j.02(;0g  H2O  (115<^).  —  0.3022  g  Sbst.:  11.37  ccm  "/lo  HCl.   Faktor  :  1.007. 

Ti(C2  04)2NH4.2H20. 

Bor.  Ti  17.3,  (€304)2  63.3,  NH4  12.9,  2H2O  6.5. 

Gef.  »   17.5,  17.2,  17.4,        »     63.4,    »     12.9,  12.7,     »  6.8. 

Das  Titanammoniumoxalat  ist  in  Wasser  massig  löslich,  in  Al- 
kohol unlöslich;  die  Lösung  verhält  sich  ähnlich  derjenigen  des  Titan- 
)xalate8.  Beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  tritt  Abscheidung  un- 
öslichen  basischen  Oxalats  ein. 

170* 
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c)  Titan. Kaliumoxalat,  TiK(C2 04)22 H2O. 
Die  Darstellung  war  analog  dem  AmmoDiamsalz. 
Zur  Bestimmung  des  Titans  und  Kaliums  wurde  die  Oxalsäure  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  zerstört. 

Die  Oxalsäure  wurde  durch  Titration  und  Verbrennung  bestimmt. 
0.2082  g  Sbst.:  34.1  ccm  Permanganat.  —  0.2374  g  Sbst.:  0.0632  g  TiOa. 

—  0.2264  g  Sbst.:  0.0653  g  K2SO4.  —  0.1515  g  Sbst.:  0.0185  g  H2O  (115''}. 

—  0.2374  g  Sbst.:  0.1389  g  CO2,  0.0309  g  H2O.  ' 

TiK(C2  04)2  2H20. 

ßer.  Ti  16.1,  K  13.1,  (€,04)2  58.8,  H2O  12.0. 

Gef.  »  16.0,  »  13.0,      »      58.3,  58.5,    »     12.2,  13.0. 
Das  Salz  glich  äusserlich  vollkommen  dem  Ammoniuinsalz. 

d)  Rubidium-Titanoxalat,  RbTi(C2  04)2  2H20.  | 

3  g  TiCl3  6H20  wurden  in  wenig  Wasser  mit  40  ccm  gesättigten; 
Oxalsäurelösung  versetzt  und  4  g  RbCl  in  wenig  Wasser  dazu  gegossen  .- 

0.2853  g  Sbst.:  40.5  ccm  "/10-Permanganat.  —  0.2091  g  Sbst.:  0.0506  g;' 
TiOa.  —  0.1578  g  Sbst.:  0.0173  g  H3O  (II50).  ) 
TiRb (0204)3  2 H2O).    Ber.  Ti  13.9,  (0204)2  50.9,  2H2O  10.5,  Rb  24.7.  « 

Gef.      »  14.5,      »      50.6,      »      10.9,   »   24.4.  : 

Ein  Natrium-Titanoxalat  konnte  nicht  erhalten  werden.  ; 

Im  Anschluss  an  die  Oxalate  ist  auch  die  Untersuchung  den 
Rhodanide  und  Acetate  des  dreiwerthigen  Titans  in  Angriff  genommen.! 
Die  ersteren  sind  durchaus  analog  den  betreffenden  Chrom-  und  Va- 
nadin-Salzen zusammengesetzt.  Isolirt  wurden  die  Salze  Ti(NH4);j. 
CNSß  (braun)  H-  6H^0  und  TiKs (CNS)6  6 H2O)  (violet),  worüberj 
später  berichtet  werden  wird.  In  den  Acetaten  jedoch  zeigte  sich 
keine  so  grosse  Uebereinstimmung  mit  dem  Chrom.  Hier  konntej 
vielmehr  eine  gewisse  Analogie  mit  dem  Aluminium  beobachtet  wer- 
den. Das  Titansesquiacetat  bildet  nämlich  ein  complicirtes  Doppel- 
acetat  mit  Natriumacetat  von  der  Zusammensetzung  Ti2(CH3  002)4  (OHja 
H-  CH3C02Na  -+-  4H2O,  das  in  grünen  Blättchen  krystallisirt.  Ana- 
log ist  vor  einigen  Jahren  von  Athenstädt')  ein  Aluminiumnatrium-' 
acetat  beschrieben  worden:  Al2(CH3 COj)t(OH)a  -h  CH3C02Na. 

Das  Titansesquiformiat  ist  gleichfalls  ein  krystallinischer,  grüner 
Körper. 

IV.  Ueber  das  Verhalten  des  Titantetracblorides  gegen 

Ammoniak. 
(Bearbeitet  von  A.  Stähl  er.) 

Im  Anschluss  an  die  Untersuchung  der  Zirkonhalogenammoniak- 1 
Verbindungen^)  habe  ich  begonnen,  die  Einwirkung  von  Ammoniak 

1)  Chem.  Centralb).  1898,  I,  540. 

^)  A.  Stähler  und  B.  Denk:  Zur  Kenntniss  der  Zirkonhalogenverbin- 
dungen.    Diese  Berichte  38,  261 1  [1905].  ' 
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auf  Titantetrachlorid  zu  untersuchen.  Quantitative  Versuche  sind  zu- 
letzt von  Rosen  heim  und  Schutte')  ausgeführt  worden,  nachdem 
schon  früher  Rose 2)  und  dannPersoz^)  sich  mit  diesem  Gegenstand 
beschäftigt  hatten. 

Rosenheim  und  Schütte  leiteten  Ammooiak  in  die  ätherische 
Suspension  des  Bedson 'sehen  Titancbloridätherproductes  und  erhiel- 
ten ein  ätherfeiichtes,  an  der  Luft  zerfliessendes,  braungelbes  Pro- 
duct  vom  Atomverhältniss  Ti.-ChNHs  ==  1:4:6,  woraus  sie  auf  die 
Existenz  einer  Verbindung  TiCJ4.6NH3  schlössen.  Nach  den  An- 
gaben der  Verfasser  ging  sie  im  Exsiccator  über  Chlorcalcium  unter 
Austritt  von  2  Mol.  Ammoniak  in  ein  weisses  Product  über, 
das  in  gut  stimmender  Analyse  die  Zusammensetzung  TiCU.^NIis 
ergab.  An  den  letzteren  Körper  schloss  dann  später  M.  Blix^)  eine 
Untersuchung  an  und  erhielt  daraus  durch  Behandeln  mit  flüssigem 
Ammoniak  einen  weissen  Körper,  von  dem  in  einer  vorläufigen  Ana- 
lyse der  Titangehalt  festgestellt  wurde. 

Unter  Annahme  der  Richtigkeit  der  Angaben  von  Rosenheim 
iind  Schütte  hielt  er  darnach  den  Körper  für  ein  Titanamid  Ti(NH2)4, 
iind  gab  an,  dass  er  beim  Erhitzen  zunächst  in  Titanimid  Ti(NE[)8 
and  dann  in  Titanstickstoff  überging.  Ich  habe  nun  die  Einwirkung 
i'on  Ammoniak  auf  Titanchlorid  auf  verschiedene  Weise  erfolgen  lassen. 

1.  Zunächst  wurde  trockenes  Ammoniak  in  die  absolut-ätherische 
Suspension  des  Titanchloridätherproductes  eingeleitet  und  zwar  so 
ange,  bis  der  gesammte  Aether  im  Ammoniakstrom  bei  18*^  verdunstet 
^ar.  Es  blieb  ein  gelbes,  staubtrockenes  Pulver  zurück,  dass  an 
ier  Luft  heftig  Ammoniak  abgab  und  weiss  wurde.  Nachdem  kurze 
ieit  trockene  Luft  über  die  Substanz  geleitet  war,  wurde  die  Ana- 
lyse ausgeführt. 

TiCU.SNes.    Ber.  Ti  14.8,  Cl  43.5,  NH3  41.7. 

Gef.  »    14.7,  »  43.4,    »  39.0. 

Aus  der  Analyse  geht  hervor,   dass  die  Substanz   einen  Verlust 
u  Ammoniak  erlitten  hat,  an  dessen  Stelle  Sauerstoff  bezw.  Hydroxyl 
etreten  ist.    Mit  Wasser  zischt  der  Körper  heftig  auf,  unter  Abschei- 
ung  weisser  Titansäure.    Ueber  frisch   ausgeglühtem  Chlorcalcium 
I  erändert  sich  die  Substanz  fast  garnicht. 

i  Wegen  der  ungünstigen  Analysenergebnisse  wurde  nicht  versucht, 
on  diesem  Product  aus  den  von  Rosenheim  und  Schütte  be- 
ehriebenen  Körper  TiCl4.4NH8Zu  erhalten. 

0  Zeitschr.  für  anorgan.  Chem. 

^)  Pogg.  Ann.  16,  57,  24  109.  ^)  Ann.  d.  Chem.  44,  321. 

*)  Diese  Berichte  .^6,  4228  [1903]. 
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2  Die  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  gasförmiges  Titantetra- 
Chlorid  gestaltete  sich  günstiger  als  bei  1.  Ein  trockner  Wasserstoff- 
strom wurde  mit  Titanchloriddämpfen  gesättigt  und  in  dem  von  Bhx 
und  Wirbelauer  beschriebenen  Glasgefäss  mit  Ammoniak  zusammen- 
gebracht Es  fiel  ein  äusserst  voluminöses  safrangelbes  Pulver,  das 
nach  der  Behandlung  mit  trockner  Luft  eine  auf  100  pCt.  stimmende 
Analyse  ergab. 

0.2610  g  Sbst.:  0.0719  g  TiO«,  0.5012  g  AgCl.  -  0.1305  g  Sbst.:  27.83  ccm 
»  ,0  HCl. 

TiCUeNHs.   Bor.  Ii  16.5,  Cl  48.5,  NH3  35.0. 

Gef.  »  16.5,  »   47.5,    »  36.3. 

Der  kleine  Ueberschuss  an  Ammoniak  war  belanglos,  da  es  nu 
darauf  ankam,  ein  sauerstoflffreies  Product  zu  erhalten.  Die  Substanz! 
war  noch  zersetzlicher  als  die  nach  1  erhaltene.  Da  sie  dieselbe 
Zusammensetzung  zeigte,  wie  das  von  Rosenheim  und  Schutte 
beschriebene  Product,  wurde  nunmehr  versucht,  daraus  den  Korper 
TiCl4  4NH3  zu  erhalten.  Hierbei  wurde  nun  die  überraschende  Wahr 
nehmung  gemacht,  dass  über  ausgeglühten  Chlorcalcium  bei  vollkom 
menem  Luftabschluss  auch  nach  Monaten  überhaupt  keine  Veränderung 
eintrat.  Die  Substanz  blieb  rein  gelb.  Ueber  gewöhnlichem  Chlor 
calcium  dagegen,  sowie  an  der  Luft  trat  nach  kurzer  Zeit  Entfar 
bung  ein. 

Analyse  des  weissen  Productes.    I.  3  Minuten  an  der  Luft:  0.2250 g 
Sbst.:  0.0566  g  TiOa,  0.3998  g  AgCl.  -  0.1125  g  Sbst.:  15.45  ccm  "/lo  HC! 

II.  24  Stunden  über  gewöhnlichem  Chlorcalcium:  0.2184  g  Sbst.:  0.0548 
TiOa,  0.3906  g  AgCl.  -  0.1092  g  Sbst.:  15.48  ccm  "/lo  HCl.  ^ 

III.  10  Tage  über  gewöhnlichem  Chlorcalcium:  0.115G  g  Sbst.:  0.0288 
TiO-2,  0.2080  g  AgCl,  15.55  ccm  "/lo  HCl. 

Gef.     Ti  I.  15.1,    II.  14.7,  IIL  15.0,  Cl  I.  43.9,  IL  44.2,  III.  44.5, 
»    NB3  »  23.35,  »  24.1,    »  22.9. 

Aus  den  Analysen  geht  zweifellos  hervor,  dass  das  weisse  Produc 
seine  Entstehung  einer  rein  hydrolytischen  Zersetzung  verdankt, 
4H,0  +  TiCU.6NH3  =  Ti(0H)4  +  4NH4CI  -h  2NH3, 
sodass  es  nichts  anderes  dargestellt,  als  ein  Gemenge  von  Titansäure 
und  Chlorammonium.    Auch  die  Angabe  von  Rosenheim  und 
Schütte,  dass  es  an  der  Luft  zerflösse,  konnte  nicht  bestätigt  werden.. 
In  Uebereinstimmung  mit  obiger  Auffassung  steht  auch  der  Umstand, 
dass  das  weisse  Product  mit  Wasser  nicht  mehr  zischt.    Eine  Folge- 
rung ist,  dass  das  von  M.  Blix  als  Titanamid  angesprochene  Product 
weisses  Titanhydroxyd  gewesen  ist,  das  nach  der  Extraction  des 
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Chlorammoniums  mittels  flüssigen  Ammoniaks  zurückgeblieben  war. 
Da  er  nur  eine  annähernde  Titanbestimmung  ausgeführt  hat,  so  war 
dieser  Irrthum  möglich;  denn  für  Ti(NH2)4  und  Ti(0H)4  ergiebt  sich 
ungefähr  derselbe  Titangehalt. 

3.  Einwirkung  von  flüssigem  Ammoniak  auf  Titan chlorid, 

TiCU.SNHs. 

Sorgfältig  gereinigtes  Titantetrachlorid  wurde  in  ein  als  Vorlage 
dienendes  30  mm  weites  Schiessrohr  destillirt,  bei  — 60^  zunächst  zum 
Erstarren  gebracht  und  mit  einem  üeberschuss  von  flüssigem  Ammoniak 
überschichtet.  Nach  12-stündigem  Schütteln  war  alles  Titanchlorid  in 
ein  blassgelbes  Pulver  verwandelt.  Nach  dem  Fortsieden  des  Am- 
moniaks wurde  kurze  Zeit  trockene  Luft  über  die  Substanz  geleitet. 

0.2397  gSbst.:  0.0583  g  TiOa,  0.4194  gAgCl,  58.94  ccm  «/lo  HCl. 

TiCUSNHs.    Ber.  Ti  14.8,  CI  48.5,  NH3  41.7. 

Gef.  »   14.6,  »  43.3,    »    41  8. 

Bei  der  Extraktion  mit  flüssigem  Ammoniak  in  dem  von  Stock 
und  Blix  beschriebenen  Schiessrohr  giebt  sowohl  das  Product 
TiCU.GNHs  wie  TiCU.SNHs  Chlorammonium  ab  und  es  entsieht 
dunkelgelbes  Titanamid  Ti(NH2)4,  das  mit  Wasser  äusserst  heftig 
reagirt.  Die  Analysen  hierüber  sind  noch  nicht  abgeschlossen.  Ich 
möchte  nur  bemerken,  dass  die  Extraction  bei  dem  Product  TiCU. 
6NH3,  das  aus  gasförmigem  Titanchlorid  erhalten  wurde,  am  leich- 
testen verläuft.  Demnach  schliesst  sich  das  Titanchloridammoniak  in 
seiner  Constitution  der  Reihe  von  Ammoniakverbindungen  an,  die  vod 
Joannis^)  mit  dem  Borchloridammoniak  als  ersten  Vertreter  eröffnet 
woiden  ist.  Ferner  gehören  hierher  das  Siliciumchloridammoniak  ^) 
und  das  Zirkonchloridammoniak 


')  Joannis,  Compt.  rend.  13,  II,  1106  [1902]. 
2)  Blix  u.  Wirbelauer,  diese  Berichte  36,  4224  [1903]. 
Stähler  u.  Denk,  loc.  cit. 
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457.    Franz  Fischer:  Ueber  eine  für  chemische  Zwecke 
geeignete  Quecksilberbogenlampe  mit  Quarzeinsatz. 

[Aus  dem  I.  chemischen  Institut  der  Universität  Berlin.] 
(Eingegangen  am  12.  Juli  1905 ) 
Im  Folgenden  möchte  ich  in  kurzen  Zügen  eine  Qaecksilberbogen- 
lampe  beschreiben,  wie  ich  sie  zu  meinen  Versuchen  »Ueber  die  Wir- 
kung des  ultravioletten  Lichtes  auf  Glas«  ^)  benutzt  habe  und  wie  sie 
andererseits  zn  der  nachfolgenden  Untersuchung  »Ueber  die  Bildung 
des  Ozons  durch  ultraviolettes  Licht«  gedient  hat. 

Fig.  1  und  2  erläutern  Form  und  Aufstellung  der  Lampe,  Fig  3 
zeigt  den  für  die  Behandlung  von  Gasen  construirten  Glaskühler. 


Fig.  1. 

Die  Lampe  besteht  aus  dem  äusseren  Glaskörper  A  und  dem 
inneren  Gefäss  B  aus  Quarzglas,  welches  doppelwandig  und  evacuirt  ist. 

Mittels  des  Schiffes  E  ist  der  Quarzcylinder  mit  Siegellackdich- 
tung in  das  Glasgefäss  eingesetzt. 

Bei  D  und  Di  sind  Platindrähte  eingeschmolzen,  an  welchen  die 
Anode  iT,  ein  den  Quarzcylinder  umschliessender  Eisenring  hängt. 


1)  Diese  Berichte  38,  940,  [11»05J  und  Physika].  Zeitschr.  6,  216  [1905]. 
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F  stellt  die  Verbindung  mit  der  Luftpumpe  her,  G  ist  ein  Hahn  mit 
schiefer  Bohrung,  H  ein  Schliff  zum  Ansetzen. 

Unten  in  der  Lampe  befindet  sich  Quecksilber  als  Kathode.  Die 
Lampe  wird  mittels  eines  Gummiringes  R  (siehe  Fig.  2)  in  den  Hals 
» iner  umgekehrt  aufgestellten  Glasflasche,  deren  Boden  abgesprengt 


Fig.  2. 


ist,  eingesetzt.  Unterhalb  des  Gummiringes  R  umschliesst  die  Lampe 
ein  Stanniolriug  S  mit  umgelegtem  Kupferdraht,  um  die  Zündung 
durch  ein  Inductorium  zu  ermöglichen.  Das  untere  Ende  der  Lampe 
taucht  in  einen  Quecksilbernapf  ein,  der  sowohl  die  Stromzuführung 
bewerkstelligen,  als  auch  zur  Abdichtung  der  Einschmelzstelle  bei- 
tragen soll.  Die  Glasflasche  wird  bei  ü  mit  Wasser  beschickt,  durch 
ein  in  der  Höhe  von  U  angebrachtes  Ueberlaufloch  fliesst  das  Kühl- 
wasser wieder  ab. 

Der  Zweck  der  Kühlung  ist,  die  Temperatur  im  Lampeninnern 
herabzudrücken  und  damit  eine  geringere  Dichte  des  Quecksilber- 
dampfes zu  erzielen,  bei  welcher  die  Bildung  ultravioletten  Lichtes 
begünstigt  wird.  Dementsprechend  brennt  diese  Lampe  mit  blau- 
violettem Lichte. 


* 
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Wasser 


Gas 


Die  Anode  wird  mit  dem  positiven  Pole  der  Lichtleitung,  die 
'Quecksilberkathode  bezw.  der  Quecksilbernapf  mit  dem  negativen  ver- 
bunden. Ausserdem  liegt  am  Quecksilber  noch  der  (überwiegend) 
negative  Pol  der  Secundärwickelung  eines  Inductoriums ,  dessen  posi- 
tiver Pol  mit  dem  Stanniolring  in  Verbindung  steht.    Sobald  das  In- 

ductorium  in  Thätigkeit  gesetzt  wird, 
geht  auch  der  Gleichstrom  der  Licht- 
leitung durch  die  Lampe.  Die  Strom- 
stärke beträgt  im  allgemeinen  5  Am- 
peres, die  Lampenspannung  rund  20 
Volt.  Der  Rest  der  Spannung  der 
Lichtleitung  wird  in  einem  vorge- 
schalteten Widerstand  vernichtet. 

Trotzdem    nun    das  Quarzgefäss 
doppelwandig  und  zwischen  den  Wän- 
den sorgfältigst  evacuirt  war,  erwärmte 
sich    die    innere    Wand   infolge  der 
Wärraestrahlung  sehr  bald  ebenfalls. 
Um  diesem  Umstände  entgegenzuwir- 
ken, wurde  ein  Glaskühler  construirt, 
der  mit  geringem  Abstand  (1  mm)  in 
das  Quarzgefäss  hineinpasste  und  oben 
mittels    eines    Stopfens    schloss.  In 
Fig.  3   sind  der  Glaskühler  und  das 
doppelwandige  Quarzgefäss  abgebildet, 
zur  Erhöhung  der  Uebersichtlichkeit 
nach   der  Breite   übertrieben.     Q  ist 
das  Quarzgefäss,  darin  befindet  sich 
mittels  des  Stopfens  der  stellenweise 
aus  4  übereinander  geschobenen  con- 
centrischen  Glasrohren  bestehende  Glas- 
kühler. 

Das  der  Strahlung  der  Lampe  aus- 
zusetzende Gas  tritt  bei  o  in  den  Glas- 
kühler ein  und  bei  b  wieder  aus,  schiebt 
sich  dann  zwischen  der  Aussenwand 
des  Glaskühlers  und  der  Innenwand 
des  Quarzgefässes  herab,  strömt  bei  c 
wieder  in  den  Kühler  ein  und  verlässt 
das  mittlere  Rohr  bei  e.   Das  Kühlwasser  des  Glaskühlers 


ihn  durch 
tritt  bei  v 
unten  um 


em. 


fliesst  aussen  am  innersten  Rohr  entlang  abwärts,  kehrt 


und  strömt  schliesslich  bei  v  wieder  aus. 
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Sollen  Flüssigkeiten  in  dem  inneren,  aus  Quarz  bestehendem 
Reactionsgefäss  bestrahlt  werden,  so  kann  man  entweder  statt  des 
Glaskühlers  oben  einen  Rückflusskühler  aufsetzen  oder  in  die  Flüssig- 
keit einen  sogenannten  Stangenkübler  eintauchen  lassen. 

Berlin,  im  Juli  1905. 


458.    Franz  Fischer  und  Fritz  Braehmer: 
Ueber  die  Bildung  des  Ozons  durch  ultraviolettes  Licht.  ^ 

[I.  MittUeilungO 
[Au3  dem  L  chemischen  Institut  der  Universität  Berlin.] 
(Eingegangen  am  12.  Juli  1905.) 

Lenard^)  hat  zuerst  beobachtet,  dass  ultraviolettes  Licht  Sauer- 
stoff zu  ozonisiren  im  Stande  ist.  Liess  er  das  Licht  einer  Funken- 
strecke durch  eine  (für  Ultraviolett  durchlässige)  Quarzplatte  auf 
Sauerstoff  treffen,  so  trat  Ozonisirung  ein.  Diese  blieb  jedoch  aus, 
wenn  das  Licht  auch  noch  eine  (für  Ultraviolett  undurchlässige) 
Giimmerscheibe  zu  durchsetzen  hatte. 

Goldstein^)  bemerkte  Ozongeruch  ausserhalb  Geissler'scher 
Röhren,  sobald  durch  dieselben  eine  Entladung  gesandt  wurde,  jedoch 
nur,  wenn  sie  theilweise  aus  Quarz  bestanden.  Auch  er  sieht  hierin 
eine  Wirkung  des  ultravioletten  Lichtes,  und  es  ist  sehr  wahrschein- 
lich, dass  auch  das  Ozon,  das  er  im  Innern  seiner  Röhren,  also  im 
Räume  der  elektrischen  Entladung,  durch  flüssige  Luft  condensirte, 
ultravioletter  Strahlung  seine  Bildung  verdankt. 

Warburg^)  hat  festgestellt,  dass  bei  der  sogenannten  stillen 
elektrischen  Entladung,  z.  B.  in  den  Sie  mens 'sehen  Ozonröhren, 
ultraviolettes  Licht  und  Kathodenstrahlen  auftreten,  und  es  erscheint 
ihm  naheliegend,  in  dem  Auftreten  dieser  Strahlung  die  Ursache  der 
OzonbilduDg  zu  erblicken. 

Warburg  und  Regen  er*)  haben  einerseits  reinen  Sauerstoff  in 
der  Quarzcapillare  ihres  Differentialozonometers  mit  dem  ultravioletten 
Lichte  einer  Funkenstrecke  bestrahlt  und  die  Volumencontraction  ge- 
messen. Ebenso  haben  sie  stark  ozonisirten  Sauerstoff  bestrahlt  und 
seine  Volumvergrösaerung  ermittelt.    Aus  ihren  Messungen  ziehen  sie 

')  Lenard,  Ana.  Phys.  1,  486  [1900], 

2)  Goldstein,  diese  Berichte  36,  3042  [1903]. 

3)  Warburg,  Ann.  Phys.  13,  475  [1904]. 

*)  Warburg  und  Regener,  Sitzungsber.  preuss.  Akad  d.  Wisa.  1228 
[1904]. 
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den  Schiuss,  dass  neben  der  ozonisirenden  auch  eine  desozonisirende 
StrahluDg  wirksam  ist,  ihre  Kurven  für  Ozonisirung  und  Desozoni- 
sirung  schneiden  sich  bei  2.2  pCt.  Ozonisirung,  d.  h.  unter  den  von 
Warburg  und  Regener  gewählten  Bedingungen  sind  bei  2.2  pCt, 
Ozonisirung  Bildungs-  und  Zerfalls- Geschwindigkeit  einander  gleich. 

Für  unsere  Absicht,  die  Bildungsbedingungen  und  Ausbeutever- 
hältnisse bei  der  Ozonisirung  des  Sauerstoffes  durch  ultraviolettes 
Licht  zu  untersuchen,  erschien  uns  die  an  ultraviolettem  Licht 
reiche  Quarzquecksilberbogenlampe  besonders  geeignet^),  von  der 
bereits  bekannt  ist,  dass  ihre  Strahlung  die  Luft  ozonisirt.  Wir  be- 
dienten uns  hierzu  der  von  dem  Einen  von  uns  in  der  vorangehenden 
Arbeit  beschriebenen  Form  mit  Qaarzeinsatz. 

Zur  Untersuchung  wurde  reiner  Sauerstoff  verwendet.  Derselbe 
wurde  elektrolytisch  aus  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelt,  durch 
Glaswolle  und  dann  über  erwärmten  platinirten  Asbest  geleitet,  hierbei 
wurde  sowohl  ihm  beigemischtes  Ozon  zerstört,  als  auch  wurden 
Spuren  von  Wasserstoff  zu  Wasser  verbrannt.  Hierauf  passierte  der 
Sauerstoff  eine  sogenannte  Intensiv- Waschflasche  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  trat  dann  in  den  Quarzeinsatz  der  Quecksilbei- 
lampe  zwischen  der  zweiten  Quarzwand  und  der  mit  Wasser  gekühl- 
ten Aussenwand  des  Glaskühlers  ein.  Durch  die  Mitte  des  Glas- 
kühlers  verliess  der  jetzt  ozonhaltige  Sauerstoff  wieder  die  Lampe. 

In  einem  mittels  Quecksilberverschlüssen  angeschlossenen  Ab- 
borptionsapparat  wurde  durch  das  Ozon  aus  neutraler  Jodkalium- 
lösung Jod  ausgeschieden.  Bei  allen  Versuchen  wurde  in  überein- 
stimmender Weise  verfahren.  Im  Absorptionsrohr  befanden  sich 
immer  20  ccm  Jodkaliumlösung,  es  wurde  stets  mit  dem  glei- 

chen Volumen  Wasser  ausgespült,  mit  20  ccm  Vio-w.  Schwefelsäure- 
lösung angesäuert,  das  gleiche  Volumen  Stärkelösung  von  constanter 
Concentration  hinzugegeben  und  schliesslich  mit  Vioo-«.  Natriumthio- 
sulfatlösung  das  ausgeschiedene  Jod  titrirt. 

Die  Zündung  der  Lampe  erfolgte  durch  ein  kleines  Inductorium. 
Der  Entladungsraum  der  Lampe  selbst  war  dauernd  mit  einer  Queck- 
silberluftpumpe verbunden,  das  Vacuum  wurde  theils  hiermit,  theils 
mittels  eines  Absorptionsrohres,  das  ausgeglühte  Kohle  enthielt  und 
in  flüssige  Luft  gebracht  wurde,  geregelt. 

Folgende  Hauptgesichtspunkte  kamen  bei  der  Untersuchung  in 
Betracht. 

')  A.  Pflüger,  Die  Queck&ilberliimpe  als  ultraviolette  Lichtquelle,  Pliys. 
Zeitschr.  5,  414  [1904];  Ladenburg,  Spectrale  Energievertheilung  der  Queck- 
gilberlairpe  aus  Quarzglas,  Phys.  Zeitschr.  5,  525  [1901]. 
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1.  Einflass  der  Kühlung  des  Gases, 

2.  Einfluss  der  Lichtstärke  der  Lampe, 

3.  Einfluss  der  Geschwindigkeit  des  Gasstromes, 

4.  Einfluss  des  Reinheitsgrades  des  Gases. 

L  Einfluss  der  Kühlung  des  Gases. 

In  Folge  der  mit  steigender  Temperatur  stark  wachsenden  Zer- 
fallsgeschwindigkeit des  Ozons  1)  war  zu  erwarten,  dass  die  Kühlung 
des  der  Lampenstrahlung  ausgesetzten  Gases  von  wesentlichem  Ein- 
fluss auf  die  erreichbare  Concentration  an  Ozon  sein  würde. 

Leiteten  wir  das  Gas  ohne  jegliche  Kühlung  durch  die  Lampe, 
indem  wir  durch  den  eingesetzten  Glaskühler  kein  Wasser  fliessen 
Hessen,  so  wurde  keine  merkbare  Menge  Ozon  gefanden. 

Die  Messung  der  Temperatur,  die  sich,  trotzdem  das  Quarzgefäss 
doppelwandig  und  der  Raum  zwischen  beiden  Wänden  sorgfältig 
evacuirt  war,  bei  verschlossenem  Einsatzgefäss  bald  einstellte,  gab 
hierüber  Aufschluss.  Wir  fanden  eine  Mindesttemperatur  von  270'', 
bei  weicher,  wie  man  schon  lange  weiss,  Ozon  garnicht  existenzfähig 
ist.  Wurde  jedoch  durch  den  Glaskühler  Leitungswasser  gesandt,  so 
kühlte  das  in  dem  engen,  1  mm  weiten  Raum  zwischen  der  inneren 
erwärmten  Qarzwand  und  der  kalt  gehaltenen  Aussenwand  des  Glas- 
kühlers sich  durchschiebende  Gas  die  Quarzwand  selbst  ab,  dement- 
sprechend wurden  jetzt  auch  sehr  merkliche  Mengen  Ozon  festgestellt. 

a)  Einfluss  der  Geschwindigkeit  des  Kühlwassers. 

In  Tabelle  1  besass  das  Kühlwasser  von  15^  nur  etwa  zwei 
Drittel  der  Geschwindigkeit  wie  in  Tabelle  2.  Die  Tabellen  geben 
unter  »No.«  die  Nummer  des  Versuches,  unter  »AL«  bezw.  *AE« 
die  Stromstärke  in  der  Lampe  bezw.  in  dem  den  Sauerstoff  liefern- 
den Elektrolyseur,  beide  in  Amperes.  Unter  »Titer«  sind  die  Cubic- 
centimeter  Vioo  Thiosulfat  angegeben,  die  zur  Titration  des  von  Ozon 
ausgeschiedenen  Jods  verbraucht  wurden,  unter  »mg  Ozon«  die  hier- 
aus berechnete  Ozonmenge  und  unter  »Gew.-Proc.«  der  Gehalt  des 
Sauerstoffes  an  Gewichtsprocent  Ozon.  Hierzu  war  das  Gewicht  der 
Gesamtsauerstoffmenge  aus  der  Stromstärke  im  Elektrolysirapparat 
berechnet.    Die  Versuchsdauer  betrug  jeweils  15  Minuten. 

Tabelle  1. 


No. 

A-L 

A-E 

Titer 

mg  O3 

Gew.-Proc. 

O3 

1 

5.1 

3.0] 

1.69 

0.406 

0.182 

2 

.5.1 

3.01 

1.80 

0.432 

0.193 

3 

5.1 

3.01 

1.81 

0.434 

0.194 

^)  Clement,  Bildung  des  Ozons  bei  hoher  Temperatur,  Ann.  Phys.  14, 
334  [1904].  f        ^  J  1 
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Tabelle  2. 


Np. 

A-L 

A-E 

Titer 

mg  O3 

Gew.-Proc. 
O3 

1 

5.1 

3.01 

2.03 

0.487 

0.217 

2 

5.1 

3.01 

2.05 

0.492 

0.219 

3 

5.1 

3.01 

2.06 

0.494 

0.221 

Der  Vergleich  der  Tabellen  1  und  2  zeigt,  dass  mit  zunehmen- 
der  Geschwindigkeit  des  Kühlwassers,  also  intensiverer  Kühlung  die 
erzeugte  Ozonmenge  zunimmt,  wodurch  bei  gleichbleibender  Stärke 
des  Gasstromes  auch  der  Procentgehalt  grösser  wird. 


b)  Einfuss  der  Temperatur  des  Kühlwassers. 
Um  denEinfluss  der  Temperatur  direct  zu  erweisen,  drückte  man 
Kühlwasser  mit  constanter  Geschwindigkeit  mittels  einer  durch 
einen  Elektromotor  angetriebenen  Schlauchpumpe  durch  den  Glas- 
kühler. Der  Kreislauf  des  Wassers  war  im  wesentlichen  der,  das» 
es  aus  der  Pumpe  durch  eine  von  aussen  kühlbare  Bleischlange,  durch 
ein  Gefäss  mit  dem  Thermometer  1,  durch  den  Glaskühler,  durch 
ein  Gefäss  mit  dem  Thermometer  2  und  zurück  zur  Pumpe  gelangte. 
Ti  und  Tjj  geben  die  Temperaturen  des  Wassers  vor  Eintritt  bezw. 
nach  Austritt  aus  dem  Glaskühler  an.  Die  Geschwindigkeit  des 
Wassers  war  erheblich  geringer  als  die  des  Leitungswassers. 

Tabelle  3. 


No. 

A-L 

A-E 

Ti 

Ta 

Titer 

mg  O3 

Gew.-Proc. 

O3 

1 
2 
3 

Bl€ 

gekühlt 

5 

5 
5 

.ischlan^ 

3 
3 
3 

je  von  i 

21'/2^' 

22" 

22" 

mssen  d 
Ta 

221/2^  ;  1.35 

23«  1.61 
230     i  1.62 

urch  Wasser  vor 
belle  4. 

0.324  0.145 
0.386  0.173 
0.389  0.174 

1  Zimmertemperatur 

No. 

A-L 

A-E 

Ti 

T2 

Titer 

mg  O3 

Gew.-Proc. 
O3 

1 

2 
3 

5 
5 
5 

3 
3 
3 

-hl" 
-M" 
-M" 

-f-  2" 

+  2" 
+  2" 

1.81 
1.79 
1.81 

0.434 
0.430 
,  0.434 

0.194 
0.192 
0.194 

Bleischlange  von  aussen  mit  Eis  gekühlt. 


2637 


Tabelle  5. 


No 

A-L 

A-E 

_  

Ti 



T, 



Titer 

mg  O3 

ß-ew.-Proc. 
O3 

1 

—  10^' 

—  2'  2*^ 

2.27 

0.545 

0.244 

9 

0 

3 

—  10^' 

2.4 

0.576 

0.258 

3 

5 

3  l 

—  10' 

—  'iV2*^ 

2.21 

0.530 

0.237 

Im  Kreislauf  Chlorcalciumlösung  statt  Wasser,  Bleischlange  von 
aussen  mit  Kältemischung  gekühlt. 

Der  Vergleich  der  Tabellen  3,  4  und  5  zeigt  deutlich  den  Ein- 
fluss  der  Temperatur  der  Kühlflüssigkeit,  mit  sinkender  Temperatur 
steigt  der  Procentgehalt  des  Gases  beträchtlich  an. 

Da  die  Lampe  unter  Wasser  brennt,  so  erscheint  es  ausgeschlossen, 
dass  die  verstärkte  Kühlung  im  Glaskühler  auf  die  Lampe  noch  er- 
heblich kühlend  einwirkt  und  so  die  Art  der  Lichtemission  in  einem 
für  die  Ozonbildung  gunstigen  Sinne  beeinflusst. 


2.  Einfluss  der  Lichtstärke. 

Bei  constant  gehaltener  Kühlung  durch  Leitungswasser  und  mög- 
lichst constantem  Gasstrom  wurde  nunmehr  die  Lampenstromstärke 
und  damit  die  Lichtstärke  variirt.  Die  Spannung  der  Lampe  betrug 
rund  20  Volt. 

Tabelle  6. 


No. 

A— L 

A-E 

Titer 

mg  O3 

Gew.-Proc. 

O3 

1 

2 

2.96 

1.68 

0.403 

0.183 

2 

2 

2.99 

1.68 

0.403 

0.181 

3 

3 

3.01 

2.00 

0.480 

0.214 

4 

3 

3.00 

2.00 

0.480 

0.215 

5 

6,5 

3.00 

2.09 

0.502 

0.224 

6 

6,5 

3.00 

2.10 

0.504 

0.226 

7 

8 

3.00 

2.02 

0.485 

0.217 

8 

8 

3.00 

2.04 

0.490 

0.219 

Zunächst  nimmt  also  mit  zunehmender  Lichtstärke  die  Ausbeute 
an  Ozon  zu,  schliesslich  aber  wieder  ab.  Letzteres  rührt  nach  unserer 
Meinung  daher,  dass  schliesslich  mit  weiter  zunehmender  Lampen- 
stromstärke die  Temperatur  zu  sehr  gesteigert  wird,  wodurch  die  Zer- 
fallsgeschwindigkeit des  entstandenen  Ozons  erhebliche  Werthe  an- 
oimmt. 
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3.  Einflüss  der  Stärke  des  Gasstromes. 

Die  abkühlende  Wirkung  des  Gases  auf  die  Quarzwand  haben 
•wir  bereits  früher  erwähnt.  Es  war  daher  zu  erwarten,  dass  bei 
Verstärkung  der  Gasstromgeschwindigkeit  die  absolute  Menge  des  er- 
zeugten Ozons  vermehrt  würde,  einerseits  deshalb,  weil  die  kühlende 
Wirkung  auf  die  Quarzwand  hierdurch  gesteigert  wird,  andererseits 
auch  darum,  weil  das  schneller  weggeführte  Ozon  vor  Erwärmung 
und  damit  vor  dem  Zerfall  geschützt  wird.  Der  Procentgehalt  des 
Oases  an  Ozon  jedoch  würde  dabei  wahrscheinlich  abnehmen. 

Tabelle  7  bestätigt  unsere  Vermuthungen. 

Tabelle  7. 


No. 

A-L 

A-E 

Titer 

mg  O3 

Gew.-Proc. 

O3 

1 

5 

2.03 

1.59 

0.382 

0.253 

2 

5 

2.06 

1.59 

0.382 

0.249 

3 

5 

3.09 

2.20 

0.528 

0.230 

4 

5 

3.10 

2.25 

0.540 

0.234 

5 

5 

3.95 

2.47 

0.593 

0.201 

6 

5 

4.00 

2.38 

0.571 

0.192 

Man  sieht,  dass  bei  Verdoppelung  der  Stärke  des  Gasstromes 
(von  2  auf  4  Amperes)  die  absolute  Menge  des  von  der  Lampe  er- 
zeugten Ozon  sich  beinahe  ebenfalls  verdoppelt,  wogegen  der  Prozent- 
gehalt nur  auf  des  erstes  Betrages  sinkt.  Ob  bei  weiterer  Ver- 
stärkung des  Gasstromes  die  Ausbeuteverhältnisse  sich  ebenso  weiter 
verbessern  werden,  steht  vorerst  dahin. 

4.   Einfluss  der  Reinheit  des  Sauerstoffs. 

Wir  haben  schliesslich  unseren  reinen  Sauerstoff  auf  verschiedene 
Gehalte  an  Wasserdampf  gebracht,  indem  wir  ihn  ein  Mal  nur  mit 
Chlorcaicium,  das  andere  Mal  mit  concentrirter  Schwefelsäure  trock- 
neten. Wir  sind  jedoch  augenblicklich  noch  nicht  in  der  Lage,  hier- 
über eindeutige  Ergebnisse  mittheilen  zu  können. 

Was  sich  jedoch  auf  Grund  der  vorliegenden  Ergebnisse  sagen 
lässt,  ist  kurz  folgendes: 

Die  Ozonisirung  des  Sauerstoffs  durch  ultraviolettes  Licht  erfolgf, 
wenn  die  Temperatur  des  Gases  nicht  zu  hoch  ist.  Sie  bleibt  prak- 
tisch aus,  wenn  das  Gas  Temperaturen  über  270®  hat,  weil  dann  die 
Reaction 

3  O,  ^  2  O3 

in  Folge  Wärmezufuhr  von  rechts  nach  links  schneller  verläuft  als 
sie  von  links  nach  rechts  von  Statten  geht  durch  Absorption  der 
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Energie  des  ultravioletten  Lichtes.  Diese  Ergebnisse  stehen  im  Ein- 
klang mit  denen  von  Clement»)  aus  dem  Nernst'schen  Institut, 
wonach  die  Zerfallgeschwindigkeit  des  Ozons  mit  zunehmender  Tem- 
peratur rasch  anwächst.  Andererseits  erklären  sie  die  Thatsache, 
dass  z.  ß.  bei  der  bekannten  Heraeus 'sehen  Quarzquecksilberlampe 
der  Ozongeruch  bald  nach  der  Zündung  der  Lampe  wesentlich  ab- 
nimmt. Das  an  der  heiss  werdenden  einfachen  Quarzwand  jener  Lampe 
entstehende  Ozon  zerfällt  in  Folge  der  Wärme  gleich  wieder,  bezw. 
es  entsteht  dicht  am  heissen  Quarz  wenig  Ozon  mehr.  Allerdings 
dürfte  die  allmählich  eintretende  Aenderung  in  der  spectralen  Ver- 
theilung  des  Lichtes  im  gleichen  Sinne  wirken. 

Die  zahlenmässig  belegten  Einflüsse  von  Lichtstärke  der  Lampe 
und  von  Kühlung  und  Geschwindigkeit  des  Gasstromes  decken  sich 
völlig  mit  dem,  was  über  die  Beeinflussung  der  Ozonbildung  bei  der 
stillen  elektrischen  Entladung  z.  B.  in  den  Siemens'schen  Ozonappa- 
raten bekannt  ist  und  scheinen  ein  Beweis  für  die  Richtigkeit  der 
Warburg'schen  Anschauung2)  zu  sein,  dass  die  Ozonbildung  bei  der 
stillen  elektrischen  Entladung  auf  das  dabei  auftretende  ultraviolette 
Licht  zurückzuführen  ist. 

Der  Eine  von  uns  hat  vor  kurzem  gezeigt,  dass  die  Violettfärbung 
manganhaltiger  Gläser,  die  das  Sonnenlicht  auf  hohen  Bergeshöhen  in 
Monaten  und  Jahren,  in  unseren  Niederungen  erst  in  Jahrzehnten 
bewirkt,  weil  der  ultraviolette  Theil  seines  Spectrums  von  der  Erd- 
atmosphäre stark  absorbirt  wird,  sich  mit  der  von  uns  benutzton 
Lampe  in  wenigen  Stunden  reproduciren  lässt. 

Bei  dieser  erwähnten  Absorption  des  ultravioletten  Sonnenlichts 
durch  unsere  Erdatmosphäre  entsteht,  wie  man  wohl  jetzt  allgemein 
auf  Grund  der  Lenard'schen  Beobachtungen»)  annimmt,  in  den 
oberen  Luftschichten  Ozon,  das  dann,  wenn  es  in  tiefere  Regionen 
hinabsinkt,  durch  oxydable  Substanzen  zerstört  wird. 

Wir  sind  augenblicklich  mit  der  Abänderung  unserer  Apparatur 
beschäftigt,  um  uns  von  der  störenden  Wirkung  der  Wärmestrahlung 
noch  mehr  als  bisher  frei  zu  machen.  Da  wir  hierzu  geraumer  Zeit 
bedürfen  werden,  übergeben  wir  unsere  bisherigen  Ergebnisse  der 
Oeffentlichkeit.  Soviel  wir  jedoch  aus  einigen  vorläufigen  Versuchen 
gesehen  haben,  ist  die  Ausbeute  an  Ozon  noch  erheblicher  Steige- 
rung fähig. 

Berlin,  im  Juli  1905. 


•)  loc,  cit. 


^)  loc.  cit. 


^)  loc.  cit. 


Berichte  d.  D,  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIU. 
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459.  Martin  Freund  und  Gustav  Lebach^: 
Ueber  Indolfarbstoffe^). 

[Mittheilung  au8  dem  ehem.  Laboratorium  des  phys.  Vereins  zu  Frankfurt  a/M.] 
(Eingegangen  am  8.  Juli  1905.) 
Vor  eioiger  Zeit  beobachtete  Hr.  Geheimrath  Professor  Dr.  P. 
Ehrlich,  dass  eine  intensive  Rothfärbung  eintritt,  wenn  man  zu  der 
alkoholischen  Lösung  von  Methylketol  und  Dimethylamidobenzaldehyd 
etwas  Salzsäure  zufügt  3).  Auf  seine  Anregung  haben  wir  die  Er- 
scheinung näher  untersucht  und  festgestellt,  dass  sie  auf  der  Bildung 
eines  Rosindols  beruht.  Mit  diesem  Namen  haben  E.  Fischer  und 
Wagner*)  die  Farbstoffe  belegt,  deren  zugehörige  Leukoverbindungen 
aus  einem  Molekül  eines  Aldehyds  und  zwei  Molekülen  Indol  oder' 
Derivaten  desselben  unter  Waseerabspaltung  entstehen.  Für  die  mit  Me- 
thylketol  erhältlichen  Condensationsproducte  hat  Fischer^  die  Formel: 

^  Im  NH 
sehr  wahrscheinlich  gemacht,  und  die  Resultate  der  vorliegenden  Unter- 
suchung bestätigen  dieselbe.  Es  ist  uns  nämlich  gelungen,  zu  zeigen,' 
dass  Aldehyde  auch  in  dem  molekularen  Verhältniss  von  1:1  mit 
Methylketol  unter  Austritt  von  Wasser  zu  reagiren  vermögen,  wenn| 
man  in  absoluter  alkoholischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Chlor-j 
Wasserstoff  arbeitet.  Die  Bildung  dieser  Condensationsproducte,  welche<^ 
als  »Monoketole«  bezeichnet  werden  sollen  zum  Unterschied  von  den, 
schon  länger  bekannten  »Diketolen«,  erklärt  sich  ohne  weiteres,  wenn? 
man  annimmt,  dass  das  Methylketol  unter  diesen  Umständen  nicht  m 
der  Iminform^),  sondern  als  Indolenin  (I)  reagirt. 

 „  f^l  ^C=N.OH 

^' '    "    Ich  kJL Jch 


N  N 
Die  Körper  würden  sich  dieser  Auffassung  zufolge  den  von  Spie a 
und  AngelicoO  studirten  Nitrosoderivaten,  z.  B.  H,  zur  Seite  stellen 

1)  Mein  talentvoller  und  eifriger  Mitarbeiter,  welcher  nach  Abschluss  der 
vorliegenden  Versuche  in  die  Technik  übei  getreten  war,  hat  leider  bei  einem 
beklagenswerthen  Unfall  durch  Einathmen  von  Schwefelwasserstoff  sein  Leben 
verloren. 

2)  Vergl.  diese  Berichte  36,  308  [1903];  37,  322  [1904]. 

3)  Vergl.  auch  Zeitschr.  für  phys.  Chem.  44,  161  [1905]. 

*)  Diese  Berichte  20,  815  [1887]  und  Ann.  d.  Chem.  242,  372. 

5)  Diese  Berichte  19,  2988  [1889]. 

^)  Vergl.  Plansher,  diese  Berichte  31,  1892  [1898]. 

7)  Vergl.  Spica  und  Angel ico,  Chem.  Centralblatt  1899,  II,  717. 
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und  sollten  wie  dieses  basische  Eigenschaften  besitzen.  In  der  That 
werden  sie  bei  der  Darstellung  in  Form  ihrer  chlorwasserstoffsauren 
Salze  gewonnen.  Als  weitere  Bestätigung  der  angenommenen  Con- 
stitution dient  der  Umstand,  dass,  wenn  man  von  einem  am  Stickstoff 
substituirten  Indol  ausgeht,  bei  welchem  Umlagerung  in  die  Indolenin- 
form  nicht  möglich  ist,  auch  die  Condensation  mit  einem  Molekül  Al- 
dehyd sich  nicht  durchfuhren  Hess.  Die  Beziehungen  der  beiden 
Reihen  von  Condensationsproducten  erwiesen  sich  als  sehr  enge,  indem 
es  gelang,  einige  derselben  in  einander  überzuführen. 

Diesem  Verhalten  tragen  die  folgenden  Formeln  Rechnung: 

NH                 NH  IT 
Die  Fisch  er 'sehen  Körper  leiten  sich  demzufolge  von  der  ge- 
wöhnlichen Indolform  ab  und  besitzen,   wie  zu  erwarten,  keine  basi- 
schen Eigenschaften.    Eine  Ausnahme  dürfte  das  von  Wenzingi)  be- 
schriebene Benzjlidendiskatol  machen,  welches  auf  Grund  der  Formel : 
r^i,  jC.(CH3)-CH-(CH3).C,  

N  if 
zur  Salzbildung  befähigt  sein  müsste,  worüber  sich  leider  in  der  Ab- 
handlung keine  Angabe  vorfindet. 

Wie  E.  Fischer  gezeigt  hat,  geht  das  Benzylidendiketol  beim 
Oxydiren  in  einen  rothen  Farbstoff  über.  Dies  gilt  allgemein  für 
sämmtliche  Diketole;  Substitution  im  Benzolkern  bewirkt  keine  wesent- 
liche Aenderung  des  Farbentones.  Auch  die  Monoketole  liefern  nach 
unseren  Beobachtungen  bei  der  Oxydation  Farbstoffe,  die  aber  fast 
durchgängig  eine  blaue  Nuance  zeigen.  Die  Darstellung  beider  Reihen 
von  Farbstoffen  erfolgt  stets  in  der  Weise,  dass  das  in  Alkohol  oder 
Aceton  gelöste  Condensationsproduct  mit  circa  der  Hälfte  seines  Ge- 
wichtes an  Chloranil  und  wenig  alkoholischer  Salzsäure  so  lange  dige- 
rirt  wurde,  bis  keine  Veränderung  des  Farbtones  mehr  eintrat.  Dann 
wurde  zur  Trockne  verdampft  und  durch  Extraction  mit  Aether  Chlor- 
anil und  dessen  Umwandelungsproducte  entfernt.  Die  Farbstoffe  sind 
in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  entweder  garnicht  oder  sehr  schwer 
löslich.  Die  Ausfärbungen  auf  Seide,  Wolle  und  tannirte  Baumwolle 
wurden  in  stark  mit  Wasser  verdünnter  alkoholischer  Lösung  vor- 
genommen. Von  den  blauen,  aus  den  Monoketolen  erhaltenen 
Farbstoffen  wurde  keiner  analysirt,  weil  es  nicht  gelang,  sie  krystal- 
lisirt  zu  erhalten;  man  wird  aber  nicht  fehlgehen,  wenn  man  sie  zu 

')  Ann.  d.  Chem.  239,  239. 
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den  lothen  Farbstoffen  in  nahe  Beziehung  bringt,  wie  folgende  For- 
meln es  darthun: 

N  NH  Cl.N  '  ' 

H^^Cl 

Rothe  Farbstofife    Blaue. 

Diese  Schreibweise  der  rothen  Farbstoffe  entspricht  der  chinoiden 
Form  und  steht  zu  der  lactonartigen  Auffassung,  welche  Fischer 
und  Wagner  in  Vorschlag  gebracht  haben,  in  keinerlei  Gegensatz. 
Bei  der  Reduction  lagern  sich  zwei  Wasserstoffatome  an  die  End- 
punkte der  conjugirten  Doppelbindung,  wobei  unter  Bildung  einer, 
neuen  Doppelbindung  der  Indolenincomplex  in  den  Indolrest  übergeht. 
Die  Condensationsproducte,  welche  aus  1  Mol.  Aldehyd  und  2  Mol. 
eines  stickstoffalkylirten  Indols  erhalten  werden,  liefern  ebenfalls  Färb-! 
Stoffe,  die  analog  zu  formuliren  sind,  z.  B.: 

N  N 

HaC^^Cl  CH3 

Die  Farbstoffe  aus  den  Diketolen  sind,  worauf  schon  E.  Fisch ei^ 
hingewiesen  hat,  den  Triphenylmethanstoffen  vergleichbar.  Es  ist  be-| 
achtenswerth,  dass  die  Anwesenheit  nur  eines  Indolenincomplexes  litt 
Molekül  der  Verbindung  schon  genügt,  um  Letzterer  Farbstoffcharakter, 
zu  verleihen.  Wie  wir  gefunden  haben,  besitzt  der  aus  Benzophenon' 
und  Methylketol  entstehende  Körper, 

|C:C(C6H5)2 


N 

h""ci 

färberische  Eigenschaften,  während  die  damit  vergleichbaren  Salze  des 
Dimethylamido-diphenylcarbinol, 

CH 

HCp"^|C:C(C6H5)2 
CII 

nicht  färben. 

Wie  das  Benzophenon,  so  lassen  sich  auch  andere  aromatische 
Ketone  mit  Indolen  leicht  zu  Farbstoffen  condensiren.  Die  von  E. 
Fischer  aus  Beuzoylchlorid  und  Methylketol  ausgeführte  Synthese 
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des  Dimethylrosindols  vollzieht  sich  jedenfalls  auf  dem  Umweg  über 
das  KetoD: 

j^^j!  nC-CO.CßHs 

U      Je.  CHs 
NH 

welches  mit  einem  Mol.  Methylketol  den  Farbstoff  liefert. 

Eine  grosse  Zahl  analoger  Synthesen  aus  verschiedenen  aromati- 
schen Ketonen  und  substituirten  Indolen  ist  in  einer  Reihe  von  Patenten 
der  Farbenfabriken  vorm.  Bayer  &  Co.  in  Elberfeld  bescbriebe  i 
worden 

Es  dürfte  angezeigt  sein,  für  die  hierher  gehörenden  Verbindungen 
eine  einheitliche  Nomenclatur  einzuführen  und  wir  möchten  vor- 
schlagen, den  einwerthigen  Indolrest, 

II  jC- 

L  JCH  ' 
NH 

als  » Indyl « ,  den  vom  Indolenin  sich  herleitenden  zweiwerthigenComplex, 

UUCH  ' 
N 

als  »Indolenyliden«  oder  abgekürzt  »Indoliden«  zu  benennen.  Es 
würden  sich  dann  z.  B.  folgende  Bezeichnungen  ergeben: 


 ^C-  CH  Cj  

l^/  CHCßHs  HcLJO 
NH  NH 
iBukobase  =  Phenyl-di-indyl-methan 

 ^C=CH.C6H5 

N 


iC  =  C 


1 


k/'k^CH  CfiHs  Hdl^ 
N  NH 
Farbbase  =  Phenyl-indyl-indoliden-metban 
|C=C .  Cß  H5 

^LJc  i 

Cl.N  


Leukobase  =  Phenyl-indoliden-inethau    Farbstoff  =  Anhydrid  des  Chlorhydrats 

des  Phenyl-indoliden-carbinols 

f^~\  ^C:C(C6H5)a 


N 

Diphenyl-indoHden-m  ethaD . 


p-Dimethylamido-di-«-methylindyl-methan, 

(CH3)2N.C6H4.CH(C9H8N)2. 

1.5  g  Dimetbylamidobenzaldehyd  und  2.6  g  Methylketol  werden 
in  ca.  30  ccm  einer  Mischung  von  2  Vol.  Aceton  und  1  Vol.  Alkohol 
gelöst.    Zur  Condensation  fügt  man  4—5  Tropfen  20-procentiger  Salz- 


Vergl.  Friedländer,  Fortschritte  der  Theerfarbenindustrie  6,  235  ff. 
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säure  hinzu  und  versetzt,  nach  kurzem  Stehenlassen,  mit  etwas  Al- 
kali und  Wasser,  wobei  gewöhnlich  zunächst  ein  Oel  ausfällt,  das  all- 
mählich krystallinisch  erhärtet.  Wenn  man  aus  Alkohol  -+-  Aceton 
umkrystallisirt,  erhält  man  weisse  Nadeln  vom  Schrap.  240— 242^. 
Löslich  in  Benzol,  Chloroform,  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  leicht 
in  Aceton  und  Eisessig,  unlöslich  in  Ligroin  und  Wasser. 

0.1415  g  Sbst.:  0.4264  g  CO2,  0.0898  g  H2O.  -  0.1972  g  Sbst.:  18.7  ccm 
N  (I9.50  758  mm). 

C37H27N3.    Ber.  C  82.44,  H  6.87,  N  10.68. 

Gef.  »  82.18,  »  7.05,  »  10.84. 
Zur  Darstellung  des  Farbstoffes  wurden  2  g  dieser  Substanz,  ge- 
löst in  25  ccm  Aceton  mit  1  g  Chloranil,  gelöst  in  15  ccm  Aceton 
und  etwas  alkoholischfr  Salzsäure  einige  Zeit  gekocht  and  die  tief 
dunkelrothe  Lösung  eingedampft.  Der  Rückstand,  mehrfach  mit 
Aether  extrahirt,  bildet  ein  braunviolettes  Pulver,  fast  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Salzsäure  mit  rofher  Farbp,  die  auch  durch  Säure- 
überschuss  nicht  verändert  wird.  In  Alkohol  und  Aceton  ist  der 
Farbstoff  leicht  löslich;  durch  Zusatz  von  Salzsäure  und  Zinkstaub 
tritt  beim  Erwärmen  Entfärbung  ein.  Die  mit  Ammoniak  oder  Alkali 
aus  dem  Sauerstoff  abgeschiedene  Base  löst  sich  in  Alkohol  mit 
brauner  Farbe.    Der  Farbstoff  zieht  intensiv  roth  auf. 

p-Dimethylamidophenyl-  a-methylindoliden-methan , 
(CH3)2N.C6H4.CH:C9H7N. 

In  die  Lösung  von  1.5  g  Dimethylamidobenzaldehyd  und  1.3  g 
Methylketol  in  ca.  12  ccm  absolutem  Alkohol  wird  ohne  Kühlung 
Chlorwasserstoff  bis  zur  Sättigung  eingeleitet,  dann  verdunstet  und 
der  Rückstand  mit  Ammoniak  verrieben,  wobei  das  Condensations- 
product  als  bräunliches,  krystallinisches  Pulver  erhalten  wird.  Zur 
Reinigung  löst  man  in  Aceton  und  fällt  fractionirt  mit  Wasser,  wobei 
die  zuerst  abgeschiedenen  Antheile  verworfen  werden.  Das  Product, 
auf  Thon  getrocknet  und  dann  mit  Aether  ausgekocht,  bildet  ein 
bräunlich- violettes  Pulver,  welches  gegen  295»  erweicht  und  bei  305<^ 
schmilzt.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Chloroform,  Benzol 
und  besonders  in  Aceton,  unlöslich  in  Aether  und  Ligroin. 

0.1121  g  Sbst.:  0.3364  g  CO3,  0.0744  g  H2O. 

C18H18N2.    Ber.  C  82.44,  H  6.87. 

Gef.  *  81.84,  »  7.37. 
Die  Lösung  des  Körpers  (2  Gewichtstheile)  in  Aceton  färbt  sich 
beim  Erwärmen  mit  Chloranil  (1  Gewichtstheil)  und  etwas  alko- 
holischer Salzsäure  intensiv  dunkelblau.  Der  Farbstoff  bildet  ein 
dunkelbraunes  Pulver  mit  metallischem  Reflex,  schwer  löslich  in 
heissem  Wasser,  leicht  iu  Alkohol.    Durch  Zinkstaub  und  Eisessig 
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entfärbt  sich  die  Lösung  beim  Erwärmen.  Das  Filtrat  färbt  sich 
durch  Chloranil  wieder  blau.  Die  freie  Base,  durch  Alkali  aus  dem 
Farbstoff  abgeschieden,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  mit 
brauner  Farbe.    Der  Farbstoff  zieht  violettstichig  blau  auf. 

Jodmethylat  des  p-Dimeth ylamidopheny  1-di- 
(^-methylindyl-methan,  J(CH3)3  I  N.C6H4.CH(C9H8N)2. 
Molekulare  Mengen  der  Componenten  wurden  in  concentrirter, 
alkoholischer  Lösung  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  versetzt,  und 
nach  einigem  Stehen  das  Condensationsproduct  durch  Wasser  gefällt. 
Durch  nochmaliges  Aufnehmen  in  Alkohol  und  Wasserzusatz  bis  zur 
Trübung  scheiden  sich  allmählich  weisse  Nädelchen,  Schmp.  181 — 182®, 
ab,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Aether,  Chloroform  und  Eis- 
essig, schwer  in  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin  und  Wasser. 

0.2225  g  Sbst.:  0.4943  g  CO2,  0.1198  g  H2O,  —  0.4820  g  Sbst.: 
0.2095  g  AgJ. 

C28H30N3J.    Ber.  C  60.93,  H  5.6,    J  23.74. 

Gef.  »  60.58,  »  5.98,  »  23.48. 

Der  aus  dem  Jodmethylat  erhältliche  Farbstoff  zieht  rosa- 
violett auf. 

Chlor-/7-dimethylamido-phenyl-di-«-methylindyl-methan, 

(CH3)2^^^^  H3  .  CH(C9H8N)2. 

3.5  g  o-Chlor-p-dimethylamido-benzaldehyd  und  5  g  Methylketol 
wurden  in  ca.  50  ccm  Alkohol  gelöst,  10  ccm  Salzsäure  (20  pCt.)  zu- 
gefugt und  nach  kurzem  Stehen  aus  der  stark  gefärbten  Lösung  durch 
Zusatz  von  Wasser  und  etwas  Alkali  das  Condensationsproduct  aus- 
gefällt. Aus  Acetonlösung  durch  Wasser  ausgespritzt,  werden  weisse 
Nadeln,  Schmp.  236',  erhalten.  Leicht  löslich  in  Aceton,  etwas 
schwerer  in  Chloroform  und  Benzol  und  Eisessig,  sehr  wenig  in  Al- 
kohol. 

0.1300  g  Sbst.:  0.3628  g  CO2,  0.0750  g  HgO.  -  0.1319  g  Sbst.:  0.3674  g 
CO2,  0.0779  g  H2O. 

C27H26N3CI,    Ber.  C  75.78,  H  6.08. 

Gef.  »  76.1,    75.95,  »  6.4,  6.56. 
Der  bei  der  Oxydation  entstehende  Farbstoff  zieht  violettstichig 
roth  auf. 

o-Chlor-p-dimethylamido-phenyl-a-methylindoliden- 

methan,  (CH3)2N.C6H3C1.CH:C9H7N. 
2.8  g  o-Chlor-p-di  methylamidobenzaldehyd  und  2  g  Methylketol  wurden 
in  16  ccm  ganz  absolutem  Alkohol  gelöst  und  Chlorwasserstoff  bis  zur 
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Sättigung  eingeleitet.  Die  rothbraune  Farbe  der  Lösung  schlug  beim 
Eindampfen  in  blauviolett  um.  Der  Rückstand  wnrde  mit  Ammoniak 
zerlegt,  die  erhaltene  Base  in  Aceton  gelöst  und  mit  Wasser  zunächst 
eine  unreine,  dann  eine  reinere  Frnction  gefällt.  Letztere,  noch- 
mals mit  Aether  ausgekocht,  fing  gegen  270»  an  zu  sintern  und  war 
gegen  282«  geschmolzen.  Die  Substanz  ist  schwach  gelbbraun,  leicht 
löslich  in  Aceton  und  Chloroform,  schwer  in  Alkohol  und  sehr 
schwer  in  Aether. 

0.1905  g  Sbst.:  0.5045  g  CO2,  0.095  g  H2O.  -  0.1352  g  Sbst.:  0.3584  g 
CO2,  0.068  gHaO.  -  0.2402  g  Sbst.:  0.1144  g  AgCl.  -  0.1584  g  Sbst. : 
13.8  com  N  (22.50,  755  mm). 

CsHnNaCl.    ßer.  C  72.85,  H  5.73,         N  9.44,  Cl  11.97. 

Gel  »  72.23,  72.29,  »  5.5,    5.58,  »  9.78,  »  11.77. 
Der  mit  Chloranil  daraus  gewonnene  Farbstoff  färbt  die  Faser 
blauviolett. 

o-Chlor-p-dimethylamidophenyl-di-(iV)-äthyl-a-methyl~ 
indyl-methan,  (CH3)2N.C6H3C1.CH(C8H4(CH3)  N.C2H5)2. 
0.92  g  Aldehyd  und  1.59  g  n-Aethyl- «-methylindol  i)  wurden  in 
6  ccm  Alkohol  gelöst,  6  Tropfen  20-procentiger  Salzsäure  hinzugefügt, 
wobei  die  Condensation  eintrat.  Auf  Wasserzusatz  scheidet  sich  das 
Product  krystallinisch  aus;  durch  Lösen  in  Aceton  und  Ausspritzen 
mit  Wasser  werden  feine,  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  219^  erhalten. 
Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Eisessig, 
schwerer  in  Aceton,  sehr  wenig  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  m 
Ligroin  und  Wasser. 

0.1164  g  Sbst.:  0.3294  g  CO2,  0.076  g  H2O. 

C31H34N3C].    Ber.  C  76.95,  H  7.03. 

Gef.  »  77.18,  »  7.25. 
Beim  Oxydiren  bildet  sich  ein  violettblau  aufziehender  Farbstoff. 

Farbstoff  aus  Phenyl-«-methyl-indoliden-methan. 
Das  Diketol,  C6H5.CH(C9H8N)2,  sowie  der  daraus  entstehende 
rothe  Farbstoff  ist  bereits  von  E.  Fischer  beschrieben  worden.  Die 
Isolirung  des  Monoketols,  CeHs.CHrCgHTN,  in  reinem  Zustande  ist 
uns  trotz  mehrfacher  Versuche  nicht  geglückt.  Wir  haben  daher  den 
Farbstoff  direct  dargestellt. 

4  g  Benzaldehyd,  gelöst  in  15  ccm  gesättigter,  alkoholischer  Salzsäure 
wurde  vermischt  mit  5.2  g  Methjlketol,  gelöst  in  15  ccm  alkoholischer  Salz- 
säure. Unter  starker  Erwärmung  trat  Braunfärbung  ein  und  beim  Erkalten 
schied  sich  eine  halbfeste  Masse  ab ;  durch  Zusatz  von  50  ccm  Aceton  wurde 


Wir  verdanken  dies  Präparat  den  Farbwerken  vorm.  Baeyer  & 
Co.,  Elberfeld. 
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wieder  Alles  in  Lösung  gebracht,  dann  5  g  Chloranil  zugegeben,  einige  Zeit 
im  Sieden  erhalten,  wobei  intensive  Blaufärbung  eintrat.  Der  beim  Ein- 
dampfen verbleibende  Rückstand  wurde  mehrmals  mit  Aether  extrahirt  und 
bestand  dann  aus  einem  schwarzblauen  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  Salz- 
säure, löslich  in  Alkohol  mit  blauer  Farbe..  Die  alkoholische,  mit  Wasser 
stark  verdünnte  und  mit  etwas  Essig  versetzte  Lösung  zog  auf  Seide  grau- 
blau, auf  dem  Wasserbade. 

o-Chlorphenyl-di-a-methylindyl-methan, 
C1.C6H4.CH[C8H5(CH3)N]2. 

3  g  o-Chlorbenzaldehyd  und  5.5  g  Methylketol  wurden  in  der  er- 
forderlichen Menge  Alkohol  gelöst  und  2-3  Tropfen  Salzsäure  zu- 
gefügt, wonach  sich  bald  ein  Krystallbrei  ausscheidet.  Das  Product 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen  Nadeln,  welche  bei  230 «  sintern 
und  bei  240«  geschmolzen  sind.  Löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Chloro- 
form, Eisessig,  Aelher,  ziemlich  schwer  in  Benzol,  Ligroi'n,  unlöslich 
in  Wasser. 

0.2994  g  Sbst.:  0.1098  g  AgCl.  -  0.2386  g  Sbst.:  16.8  com  N  (16°, 
764  mm). 

C35HaiClN2.    Ber.  N  7.28,  Cl  9.23. 

Gef.  »   7.61,   »  9.07. 

Der  daraus  erhaltene  Farbstoff  zieht  himbeerroth  auf. 

o-Cblorphenyl -«-methylin  doliden-methan, 
CI.C6H4.CH:G8H4(CH3)N. 

2.82  g  o-Chlorbenzaldehyd  werden  in  lOccm  mit  Chlorwasser- 
stoff gesättigtem,  absolutem  Alkohol  gelöst,  und  2.62  g  Methylketol 
unter  Kühlung  hineingerührt,  wobei  eine  reichliche  Ausscheidung  von 
Krystallen  eintritt,  die  man  sofort  auf  Thon  bringt.  Sie  bilden 
goldglänzende,  schwach  hellbräunlich  gefärbte,  feine  Schuppen,  welche 
gegen  185^  sintern  und  bei  194—1950  unter  Zersetzung  schmelzen 
und  die  Zusammensetzung  eines  Chlorhydrats  zeigen.  Löslich  in  Al- 
kohol, Aceton,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig,  unlöslich  in 
Wasser. 

0.2352  g  Sbst.:  0.5716  g  CO2,  0.098  g  HaO.  -  0.2096  g  Sbst.:  0.2050  a 
AgCl. 

C,6Hi3NC]2.    Ber.  C  66.20,  H  4.48,  Cl  24.44. 

Gef.  »  66.28,  »  4.63,  »  24.19. 

Der  Farbstoff  lässt  sich  ohne  Isolirung  dieses  Condensationspro- 
ductes  darstellen;  er  giebt  eine  intensiv  blaue  Lösung,  die  mit  grau- 
blauer Farbe  aufzieht. 
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o-Nitrophenyl-di-a-methylindyl-methan, 
NO2 .  C6H4 .  CH[C8  H5  (CHs)  N]2. 
Molekulare  Mengen  von  o-Nitrobenzaldehyd  und  «-Methylketol  ver- 
flüssigen sich  beim  Verreiben  und  die  Mischung  erhärtet  nach  kurzem 
Erwärmen.  Das  mit  warmem  Alkohol  verriebene  und  gewaschene  Pro- 
duct  wird  in  Aceton  gelöst  und  mit  Wasser  ausgespritzt.  Aus  viel  ab- 
solutem Alkohol  lässt  es  sich  umkrystallisiren;  schwach  hellgelbe  Nädel- 
chen,  Schmp.  244^,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
leicht  in  Aceton  und  Eisessig.  Der  Körper  lässt  sich  auch  aus  dem 
Chlorhydrat  des  unten  beschriebenen  Monoketols  erhalten,  indem  man 
es  in  Aceton- Alkohol  löst,  die  berechnete  Menge  Methylketol  und 
einige  Tropfen  wässrige  Salzsäure  zufugt.  Nach  einiger  Zeit  fällt 
man  mit  Wasser,  unter  Zusatz  von  etwas  Ammoniumhydroxyd  und 
krystallisirt  den  Niederschlag  um. 

0.2547  g  Sbst:  0.7116  g  CO3,  0.1280  g  H2O. 

CasHatNsOa.    Ber.  C  75.94,  H  5.31. 

Gel  »   76.20,  »  5.58. 
Der  Eintritt  der  Nitrogruppe  in  o-Stellung  verursacht  eine  etwas 
hellere  Rothfärbung,  mit  einem  Stich  in's  Violett. 

o-Nitrophenyl-ct-methylindoliden-methan, 
(NO2)  Ce  H4 .  CH:  Cs  H4  (CH3)N. 
3  g  O-Nitrobenzaldehyd  und  2.6  g  Methylketol  wurden  in  je  20  ccm 
absolut- alkoholischer  Salzsäure  gelöst  und  zusammengegossen.  Es 
scheiden  sich  hellbräunliche,  goldschimmernde  Krystalle  aus,  welche 
durch  Waschen  mit  alkoholischer  Salzsäure  leicht  rein  erhalten  werden. 
Schmp.  150^  vorher  schon  sich  dunkelfärbend. 

0.1960  g  Sbst.:  0.4588  g  CO2,  0.0824  g  H2O.  -  0.3509  g  Sbst.:  0.1701  g 
AgCl.  —  0.2090  g  Sbst.:  18.3  ccm  N  (26^  743  mm). 

CeHiaNsOsHCl.    Ber.  C  63.89,  H  4.32,  N  9.3,    Gl  11.81. 

Gef.  »  63.68,  »  4.67,  »  9.49,   »  11.99. 

Der  Körper  ist  ein  Chloihydrat,  welches  in  Wasser  unlöslich  ist 
und  beim  Erwärmen  damit  in  die  freie  Base  und  Salzsäure  zerfällt. 
Er  löst  sich  leicht  in  Aceton,  Chloroform  und  Alkohol.  Die  freie 
Base,  durch  Verreiben  mit  Ammoniumhydroxyd  bereitet,  ist  hellgelb- 
braun gefärbt,  schmilzt  gegen  210«,  vorher  sinternd,  und  löst  sich  in 
heissem  Aether  und  Ligroin,  im  Gegensatz  zum  Chlorhydrat. 

0.2036  g  Sbst.:  19.1  ccm  N  (24",  766  mm). 

CeHisNaOa.    Ber.  N  10.6.    Gef.  N  10.61. 

Der  Farbstoff  zeigt  einen  bräunlichen  Thon. 
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o-Nitrophenyl-di-A'-äthyl-6c-methylindyl-methan, 
(N  O2)  Ce  H4 .  CH  [Cg  H4  (CH3)  N .  (C9  Hj)]?. 
Bringt  man  1  Mol.  des  Aldehyds  und  1  Mol.  iV-äthyl-methylketol,. 
beide  in  alkoholischer  Salzsäure  gelöst,  zusammen,  so  tritt  nur  die 
Hälfte  des  angewandten  Aldehyds  in  Reaction  und  es  scheidet  sich 
das  Diketol  krystallinisch  aus,  weichesaus  Aceton  durch  Ausspritzen  ^| 
mit  Wasser  in  hellgelben  Nädelchen,  Schmp.  222  -  22 1  Verhalten  wird.-<^'  '^-^ 
Schwer  löslich  in  Aceton,  Alkohol  und  Aether,  Teicht  in  Chloroform,^  •'^'^ . 
massig  in  Benzol  und  Eisessig.  y^.'^^^^^ 
0.1245  g  Sbst.:  0.3518  g  CO2,  0.0739  g  H2O.  •  ^ 

Ca9H39N3  02.    Ber.  C  77.16,  H  6.43. 

Gef.  »  77.06,  »  6.59. 
Der  Farbstoff  färbt  lebhaft  röthlich-violett. 

p-Nitrophenyl-di-a  methylindyl  - methan , 
(NO3)  Ce  H4 .  CH  [Cs  H5  (CH3)N]2. 
1  Mol.  p-Nitrobenzaldehyd  und  2  Mol.  Methylketol  condeosiren 
sich  in  alkoholischer  Lösung,  bei  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Salz- 
säure, momentan  unter  Abscheidung  von  gelben  Krystallen,  welche 
bei  238°  schmelzen.    Leicht  löslich  in  Aceton,  schwer  in  Alkohol. 

0.2150  g  Sbst.:  0.5980  g  CO2,  0.1009  g  H2O.  —  0.2370  g  Sbst.:  22  ccm  N 
(210,  754  mm). 

C25H31N3O2.    Ber.  C  75.94,  N  10.63. 

Gef.  »  75.85,  »  10.48. 
Der  Farbstoff  färbt  rothviolett. 

w-Oxyphenyl-di-a-methylindyl-methan, 
(OH)  Ce  H4 .  CH  [Ca  H5  (CH3)  N] 2. 
Molekulare  Mengen  der  Componenten  in  50-procentigem  Alkohol 
gelöst,  condensiren  sich  auf  Zusatz  von  wenig  Salzsäure.    Das  mit 
Wasser  ausgefällte  zersetzliche  Product  wurde  mit  Wasser  *und  wenig 
Schwefelammon  erwärmt,  wobei  es  zunächst  zusammenschmilzt,  dann 
aber  krystallinisch  wird  und  bei  222«  schmilzt.    Leicht  löslich  in 
1  Alkohol,  Aether,  Aceton,  weniger  in  Chloroform  und  Benzol,  ünlös- 
i  lieh  in  Wasser,  löslich  in  verdünntem  Alkali. 

I        0.2096  g  Sbst.:  0.633  g  CO2,  0.124  g  H2O.  -  0.27  g  Sbst  :  17.3  ccm  N 
I  (I70,  753  mm). 

j  C35H22N2O.    Ber.  C  81.96,  H  6.00,  N  7.65. 

I  Gef.  »  82.36,  »  6.57,  »  7.36. 

w-Oxyphenyl-a-methylindolyden-methan, 
.  (OH)C6H4.CH(C8H4(CH3)N). 

Zur  Lösung  von  4.88  g  w-Oxybenzaldehyd  in  25  ccm  absoluter 
alkoholischer  Salzsäure  wurden  5.2  g  Methylketol  zugegeben,  wobei 
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unter  Braunfärbuog  und  Erwärmung  sich  das  Chlorhydrat  in  gelb- 
brauneu,  goldschimmernden  Schuppen  ausschied,  welche  mit  Ligroin 
gewaschen  wurden.  Es  schwärzt  sich  von  160«  ab  und  zersetzt  pich 
l)ei  210— 220^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aceton,  Aether 
Chloroform,  Benzol,  unlöslich  in  Wasser. 
0.1570  g  Sbst.:  0.406  g  CO2,  0.0771  g  H2O. 

CißHuONC].    Ber.  C  70.71,  H  5.15. 

Gef.  »  70.52,  »  5.45. 

Der  Farbstolf  färbt  braunviolett. 

o-Oxyphenyl-di-«-methylindyl-methan, 
HO.C6H4.CH[C8H5(CH3)N]2. 
Aus  einer  Lösung  von  12  g  Salicylaldehyd  und  26.2  g  Methyl- 
•ketol,  in  100  ccm  Alkohol  scheidet  sich  nach  Zusatz  von  2  Tropfen 
Salzsäure  eine  reichliche  Menge  von  Nadeln  aus,  Schmp.  226«.  Leicht 
löslich  in  Aceton,  Chloroform  und  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Alkohol. 
0.1551  g  Sbt.:  0.4662  g  CO2,  0.084  g  H2O. 

C25B22N2O.    Ber.  0  81.96,  U  6.01. 

Gef.  »  81.97,  »  6.01. 

Der  Farbstoff  zieht  gelblich-roth  auf. 

0  -  Oxyphenyl-a-methylindoliden-methan, 
HO.C6H4.CH:C8H4(Cn3)N. 
1.3  g  Methylkelol  wurden  gelöst  in  12  ccm  absoluter  alkoholischer 
Salzsäure   und   1.2  g  Salicylaldehyd  zugefügt,   wobei  unter  Dunkel- 
färbung und  freiwilliger  Erwärmung  sich  sehr  bald  ein  Brei  roth- 
brauner  Krystalle  abschied.    Durch  Lösen  in  Alkohol  und  Zusatz 
von  alkoholischer  Salzsäure  erhält  man  die  Substanz  in  röthlicben, 
goldschimmernden  Blättchen,  die  bei  190^  sich  bräunen  und  bei  202» 
schmelzen.    Der  Körper  ist  unlöslich  in  Wasser. 
0.1656g  Sbst.:  0.4259  g  CO2,  0.081  g  H2O. 

CieHisON.HCl.    Ber.  C  70.71,  H  5.15. 

Gef.  »  70.14,  »  5.42. 

Dieses  Chlorhydrat  wird  auch  erhalten,  wenn  man  das  voran- 
gehend  beschriebene  Diketol  in  alkoholischer  Salzsäure  auflöst.  Bs 
krystallisirt  dann  bald  das  Chlorhydrat  aus,  während  das  abgespaltene 
Methylketol  in  Lösung  bleibt.  —  Das  Chlorhydrat  liefert  beim  Ver- 
reiben mit  Amm(miumhydroxyd  die  zugehörige  Base  als  gelbliches 
Pulver  vom  Schmp.  185°,  leicht  löslich  in  Alkohol,  mässig  in  Chloro- 
rform,  schwer  in  Aether. 

0.3016  g  Sbst.:  17  ccm  N  (22»  757  mm). 

Ci.jHisON.    Ber.  N  5.95.    Gef.  N  6.3G. 
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Wird  diese  Base  in  wenig  Alkohol  gelöst,  mit  der  berechneten 
Menge  Methylketol  und  einem  Tropfen  Salzsäure  versetzt,  so  entsteht 
der  Diketol.  Der  Farbstoff  aus  dem  o-Oxy-monoketol  färbt  violett- 
stichig  roth. 

o-Oxyphenyl-di-iV-äthyl-w-methylindyl-methan, 
HO .  Q  H4 .  CH  [Cg  H4  (CH3)  N  (C2  H0]2. 
Salicylaldehyd  (1  Mol.)  und  iV- Aethyl-methylketol  (2  Mol.)  conden- 
siren  sich  in  alkoholischer  Lösung  mittels  Salzsäure  zu  einem  Pro- 
duct,  das  bei  Wasserzusatz  sieb  erst  erst  ölig  ausscheidet,  bald  aber 
krystallinisch   erhärtet,    und    aus    aceton-alkoholischer   Lösung  mit 
Wasser  ausgespritzt,  iu  Nadeln  vom  Schmp.  229*^  sich  abscheidet. 
O.llOO  g  Sbst.:  0.333  g  CO2,  0.0742  g  HaO. 

CS9H30N2O.    ßer.  C  82.46,  H  7.1. 

Gef  »  82.56,  »  7.45. 

Der  Farbstoff  färbt  roth  mit  schwachem  Violettschimmer. 

3.4-Methylendioxy-phenyldia-methylindyl-methan, 

(CH2  O2):  H3 .  CH  [Cg  H5  (CH3) .  N]2. 
Piperonal  (1  Mol.)  und  Methylketol  (2  Mol.)  vereinigen  sich,, 
wenn  man  der  alkoholischen  Lösung  einige  Tropfen  Salzsäure  zusetzt 
und  es  scheiden  sich  Nadeln  aus,  die  aus  Alkohol- Aceton  umkrystal- 
lysirt,  zwischen  206  -  212**  unter  Zersetzung  schmelzen.  Leicht  lös-, 
lieh  in  Aceton,  Benzol,  Eisessig,  schwer  in  Alkohol. 
0.121  g  Sbst.:  0.352  g  CO2,  0.0639  g  H2O. 

C26H22N2O2.    Ber.  C  79.18,  H  5.38. 

Gef.  ^>  79.33,  »  5.86. 

Beim  Verreiben  mit  alkoholischer  Salzsäure  geht  der  Körper 
unter  Abspaltung  von  Methylketol  in  die  nachfolgend  beschriebene 
Substanz  über.  —  Der  Farbstoff  färbt  roth  mit  einem  Stich  in's 
Bräunliche. 

3.4-Methylendioxy-phenyl-a-methylindoliden-methan, 
(CH,  O2) :  C,  H3 .  CH : (Cg H4  (CH,)  N). 
Giesst  man  molekulare  Mengen  der  Componenten,  in  wenig  alko- 
holischer Salzsäure  gelöst,  zusammen,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu 
einem  Brei  brauner  Schuppen,  die  sich  von  löO*^  ab  dunkel  färben 
und  bei  194^  sich  zersetzen  und  das  Chlorhydrat  des  Condensations- 
productes  sind.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton. 
0.1.50  g  Sbst.:  0.3726  g  CO2,  0.061  g  H2O. 

C,7H,3N02.HC1.    Ber.  C  68.11,  H  4.67. 

Gef.  »  67.74,  »  4.51. 
Der  Farbstoff  zieht  braun  mit  einem  Stich  in's  Violette  auf. 
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3.  4- Methylen dioxypheny  1-di-iV-äthyl-a- methylindyl- 

m  e  t  h  a n ,  (CHs  Oa) :  Ce  H3 .  CH  [Cg  H4  (CH3)  N  (Ca  H5)]2. 
Die  Componenten,  im  molekularen  Verhältnis  1:2,  condensiren 
sich  in  alkoholischer  Lösung  durch  wenig  Salzsäure.  Der  beim  Aus- 
spritzen mit  Wasser  erhaltene  Körper  lässt  sich  aus  wässrigem  Aceton 
in  Nadeln,  Schmp.  175^  erhalten.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht 
in  Aceton,  Chloroform,  Benzol. 

0.1172  g  Sbst.:  0.3456  g  CO2,  0.0699  g  H3O. 

C30H30N2O2.   Ber.  C  80.00,  H  6.66. 

Gef.  »  80.03,  »  6.62. 

Der  Farbstoff  färbt  lebhaft  braunroth. 

Chlorhydrat  des  Dipheuyl-a-methy l-indoiidea-methan, 
(C6H8)2C:C8H4(CHp.)N.HC1 
182  g  Benzophenon  und  1.3  g  Methylketol  wurden  zusammen 
in  ca.  5  ccm  Alkohol  gelöst,  dann  5  ccm  alkoholische  Salzsäure  zu- 
gegeben und  bis  fast  zur  Trockne  eingekocht.  Der  dickflüssige  Rück- 
stand erstarrt  auf  Zusatz  von  Aether  zu  einer  gelben,  krystallinischen 
Masse,  welche  aus  concentrirter  alkoholischer  Lösung  brauue  Nadeln, 
Schmp.  205—206°,  absondert. 

0.1859  g  Sbst.:  0.5446  g  CO2,  0.0921  g  HaO. 

C22H18NCI.    Ber.  C  79.64,  H  5.43. 

Gef.  »  79.94,  »  5.50. 

Dieses  Chlorhydrat  färbt  Seide  intensiv  braun;  durch  Alkali 
wird  daraus  die  Base  in  öligem  Zustande  erhalten. 


460.    Martin  Freund  und  Fritz  Mayer:  Ueber  «-Methyl- 
tetrahydroberberin. 

[Mittheilung  aus  d.  ehem.  Laboratorium  des  physik.  Vereins  zu  Frankfurt  a.  M.] 

CEingegangen  am  13.  Juli  1905.) 

Durch  ein  Referat  im  Chem.  Centralblatt  sind  wir  jetzt  erst  auf 
eine  im  April  erschienene  Abhandlung  von  Gadamer*)  aufmerksam 
geworden,  in  welcher  Versuche  über  das  von  M.  Freund  und  H. 
Beck^)  dargestellte  a-Methyldihydroberberin  in  Aussicht  gestellt 
werden.    Hierauf  bezugnehmend,   möchten   wir  bemerken,  dass  un- 

»)  Arch.  d.  Pharm.  1905,  154.       ^)  Diese  Berichte  87,  4673  [1904]. 
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«nittelbar  nach  der  Auffindung  der  «-substituirten  Dibydroberberine 
Versuche  in  Angriff  genommen  wurden,  um  die  Richtigkeit  der  für 
jene  Basen  aufgestellten  Constitutionsformeln  zu  beweisen.  Diese  Ver- 
suche erstreckten  sich  in  erster  Linie  auf  das  «-Methyldihydroberberin, 
welches  wegen  seiner  damals  schon  hervorgehobenen  Beziehungen  zum 
Corydalin  besonderes  Interesse  darbot.  Durch  Hrn.  Dr.  Beck's 
Eintritt  in  die  Technik  sind  jene  Versuche  unterbrochen  worden;  wir 
haben  sie  aber  schon  vor  längerer  Zeit  wieder  aufgenommen  und 
möchten  vorläufig  das  bei  der  Reduction  erhaltene  «-Methyltetra- 
hydroberberin  beschreiben,  um  uns  das  Recht  zu  sichern,  die  bei  der 
Einwirkung  von  Grignard- Lösungen  auf  Berberin  entstehenden  Pro- 
ducte  weiter  studiren  zu  düifen. 


a-Methyltetrahydroberberin. 

10  g  «  Methyldihydroberberin  wurden  in  130  ccm  Schwefelsäure 
(50-procentig)  unter  Zusatz  von  40  ccm  Alkohol  gelöst  und  in  einem 
nach  Tafel  präparirten  Bleibecher  elektrolytisch  reducirt.  Die  be- 
nutzte Kathodenfläche  betrug  170  qcm;  Stromstärke  =  20  Ampere, 
Reductionsdauer  ca.  1  Std.  Die  schwach  gefärbte  Lösung  wurde  mit 
Soda  übersättigt,  wobei  sich  die  Base  körnig  ausschied.  Sie  wurde 
in  das  gut  krystallisirende  Chlorhydrat  verwandelt  und  nach  Abschei- 
duDg  aus  demselben  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Auf  Grund  der 
Constitutionsformeln : 

^^^9    CH     I     II  ^^'9    CH2      I  I 

CHaOf^   .-^"-C^*^-^  CH30f^^l^^CH-"=^-^ 

CHa.CH     CHg  CH3.CH  CH2 

Methyldihydroberberin  Methyltetrahydroberberin . 

wurde  das  Methyl  tetrahydroberberin  zwei  asymmetrische  Kohlenstoff- 
atome (C*)  enthalten  und  müsste  demzufolge  in  zwei  Isomeren  auf- 
treten, von  denen  ein  jedes  aus  einem  Paar  von  Spiegelbildformen 
bestände.  Die  von  uns  erhaltene  Base  schmilzt  bei  166 — 167^  unter 
vorherigem  Erweichen.  Sie  besteht  aus  ganz  schwach  gefärbten  Tafeln, 
die  einen  einheitlichen  Eindruck  machen. 

0.1047  g  Sbst.:  0.2726  g  CO2,  0.0636  g  H2O. 

C21H23NO4.    Ber.  C  71.39,  H  6.51. 

Gef.  »  71.01,  »  6.75. 


»)  Diese  Berichte  33,  2209  [1900]. 
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Das  Methyltetrahjdroberberin  ist,  structurchemisch  betrachtet,  das 
genaue  Analogon  des  Corydalins  ^) : 


CHsO  CH2 
CH3 


O 


CH2 


OCH3 


CHs.CH  CH2 

Methyltetrahjdroberberin 


CH3O     CH2       1  1 

CH3 .  CH  CH2 

Corydalin. 


1)  vergl.  Dobbie  und  Lander,  Proc.  Cham.  Soc.  17,  252  und  Chem. 
Centralbl.  1902,  357. 


.  /  Berichtigung. 
Jahrgang  sfe,  Heft  10,  S.  2385,  113  mm  v.  0.  statt  (NH4^2PdCl6  lies: 

»(NH4)2PdCl4«. 


Buchdruckerei  A.  W.  Schade,  Berlin  N.,  Schulzendorferstr.  26. 


Sitzung  vom  24.  Juli  1905. 


Vorsitzender:  Hr.  J.  H.  van't  Hoff,  Präsident. 

Das  ProtocoU  der  letzten  Sitzung  wird  genehmigt. 

Der  Vorsitzende  weist  darauf  hin,  dass  die  Porträtsammlung  des 
Sitzungssaales  einen  neuen  Zuwachs  durch  das  schöne  Bildniss  von 
Heinrich  Rose  erhalten  hat.  Zu  dieser  Stiftung  haben  sich  der 
Schwiegersohn  des  Verblichenen,  Hr.  Prof.  Dr.  Hermann  Karsten, 
und  die  Enkelin,  Freifrau  von  dem  Bussche  -  Haddenhausen, 
verbunden.  Im  Namen  der  Gesellschaft  sagt  der  Vorsitzende  den 
Spendern  wärmsten  Dank. 

Von  Hrn.  Prof.  Dr.  E.  Erlenmeyer  sen.,  Aschaffen bürg,  ist 
ein  Schreiben  eiogegangen,  in  welchem  der  Dank  für  die  ihm  am 
28.  Juni  d.  J.  gewidmete  Adresse  ausgesprochen  ist^). 

Der  Vorsitzende  legt  ein  Rundschreiben  vor,  in  welchem  zur 
Theilnahme  an  dem  »Ersten  Internationalen  Congress  für  das 
Studium  der  Radiologie  und  der  Ionisation«,  welcher  vom 
12. — 14.  September  d.  J.  in  Lüttich  abgehalten  werden  soll,  einge- 
laden wird. 

Sodann  begrüsst  der  Vorsitzende  das  der  Sitzung  beiwohnende 
auswärtige  Mitglied,  Hrn.  Prof.  Dr.  W.  A.  Noyes,  Washington,  und 
Hrn.  Geh.-Rath  Prof.  Dr.  W.  N ernst,  welcher  zum  ersten  Male 
als  einheimisches  Mitglied  der  Gesellschaft  im  wissenschaftlichen  Theile 
einen  Vortrag  hält. 

Als  ausserordentliche  Mitglieder  sind  aufgenommen  die  HHrn. : 
Decker,  Dr.  H.,  Genf;  Emmert,  Dr.  B.,  Würzburg; 


Halle,  Dr.  R.,  Wien; 
Herlitzka,  Prof.  A.,  Turin; 
Borries,  Dr.  Georg,  Berlin; 
übbelohde,  L.,  »  ; 

Rittener,  A.,  Zürich; 


Hahl,  H., 
Houseman,  P.  A., 
Kieser,  Dr.  A., 
Richter,  P., 
Schwerdt,  W., 


» 


*)  Vergl.  diese  Berichte  38,  2416—2417  [1905]. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII. 
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Stern,  Herrn.,  Würzburg 
Wassmuth,  O.,  » 
Kränzlein,  G., 


Rinkes,  J.  J.,  Amsterdam; 

Roth,  Dr.  P.,  Jena; 

Slator,  Dr.  A.,  Bnrton-on- Trent; 


Sponagel,   P.,   Charlottenburg;  Herold,  V.,  Charlottenburg; 

Maag,  R.,  -  ;  Chwalla,  A.,  Wien; 

Schneider,  J,  Strassburg  i.  E.;  Schweitzer,  Dr.  H.,  Danzig; 

Lachman,  Dr.  A.,  San  Francisco;  Wartenberg,  Dr.  H.  v.,  Berlin. 

Als  ausserordentliche  Mitglieder  werden  vorgeschlagen  die  HHrn.: 

Mulder,  Dr.  A.,  Lucas  Bolwerk  15,  \ 

Utrecht  (durch  E.Cohen  und 

Sinnige,  L.  R.,   Universit.-Laborat.,  (  P. vanRomburgh); 

Utrecht  J 
Hambaroff,  St.,  Arcisstr.  5,  München  (durch  R.  Willstätter 

und  H.  Wieland); 
Stanford,  Robert  Viner,   The  University,^  Birmingham, 

(durch  P.  F.  Frankland  und  A.  Mackenzie);  j 
Pfaff,  Dr.  August,    Fasanenstr.  71,   Berlin   W.  (durch' 

J.Meyer  und  R.Pschorr); 
Jotzoff,  Luka,  Dipl.-Ing.,  Bruchsal  (durch  C.  Engler  und 

L.  Wöhler);  ■ 
Krakau,  Prof.  Alexander,  Pessotschnaja  5,  St.  Petersburg 

(durch  J.  H.  van't  Hoff  und  P.  Jacobson).  | 

i 

I 

Für  die  Bibliothek  sind  als  Geschenke  eingegangen: 

1793.  Taschenbuch  des  Patentwesens.  Amtliche  Ausgabe.  Berlin  1905. 

1794.  Berteis,  K.    Die  Denkmittel  der  Physik.    Berlin  1905. 

Der  Vorsitzende:  Der  Schriftführer: 

J.  H.  van't  Hoff.  W.  Will. 
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Mittheilnngen. 

461.    Leo  Ubbelohde:  Automatische  Quecksilberluftpumpe 
mit  abgekürzter  Qu ecksilb erhöbe. 

[Mitth.  aus  der  Abth.  6  des  Königl.  Materialpröfungsamts  in  Gr. -Lichterfelde.] 

(Eingegangen  am  30.  Juni  1905.) 

In  den  Berichten  vom  17.  Juni  d.  J.  macht  Stock  Mittheilung 
von  einer  abgekürzten  Quecksilberluftpumpe.  Vor  dieser  Veröffent- 
lichung construirte  ich  eine  abgekürzte  Quecksilberluftpumpe,  welche 
sich  von  der  Stock'schen  Construction  wesentlich  nur  dadurch  unter- 
scheidet, dass  sie  automatisch  wirkt.  Die  Beschreibung  der  Pumpe 
ist  im  Nachfolgenden  kurz  gegeben: 

Die  Quecksilberhohe  der  Pumpe  ist  dadurch  auf  weniger  als  die 
halbe  Barometerhöhe  abgekürzt,  dass  auf  das  untere  Niveau  des 
Quecksilbers  abwechselnd  atmosphärischer  Druck  und  durch  eine 
Wasserstrahlluftpumpe  verminderter  Druck  wirkt,  wodurch  einmal  das 
Quecksilber  in  den  Stiefel  0  hineingedrückt,  das  andere  Mal  heraus- 
gesaugt wird.  Die  Umsteuerung  wird  bewirkt,  indem  eine  kleine 
Quecksilbermenge  in  c  von  U  abgezweigt  ist  und  mit  einem  Gegen- 
gewicht abwechselnd  durch  eine  einfache  Hebelvorrichtung  einen  Drei- 
weghahn in  Bewegung  setzt. 

Handhabung  der  Pumpe.  Für  die  erstmalige  Füllung  mit 
;  Quecksilber  wird  die  Schlauchverbindung  an  der  oberen  Seite  des 
!  kleinen  Glasgefässes  c,  welches  durch  den  Schlauch  s  mit  U  in  Ver- 
bindung steht,  gelöst  und  mit  Hülfe  eines  Trichters  Quecksilber  ein- 
gefüllt, bis  zur  Strich  marke  am  oberen  verjüngten  Theile  von  ü. 
Alsdann  giesst  man  mittels  eines  rechtwinklig  gebogenen  Trichter- 
röhrebens von  a  aus  Quecksilber  in  das  halbkugelige  Gefäss,  welches 
sich  unter  dem  Rückschlag-Schwimmerventil  /  befindet,  bis  das  nach 
f  führende  Rohr  2— 3  mm  tief  in  Quecksilber  eintaucht. 

Die  Quecksilberpumpe  wird  zweckmässig  erst  in  Bewegung  ge- 
setzt, nachdem  sie  selbst  und  der  bei  R  anzuschliessende  Recipient 
durch  eine  Wasserstrahlpumpe  vorevacuirt  ist. 

Zu  diesem  Zweck  wird  die  Wasserstrahlpumpe  bei  a  an- 
geschlossen, nachdem  die  Wippe  W  durch  den  Haken  h  in 
der  Stellung  arretirt  ist,  welche  die  Figur  zeigt. 

Glashahn  H,  welcher  mit  W  durch  einen  Hebel  in  Verbindung 
Bteht,  ist  nunmehr  so  gestellt,  dass  die  Wasserluftpumpe  die  Luft  in 
U  verdünnt.    Da  auch  der  übrige  Theil  der  Pumpe  durch  die  Ventile 
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/  und  d  mit  der  Wasserstrahlpumpe  in  Verbindung  steht,  so  bleibt 

das  Quecksilber  vorläufig  in  Ruhe.  u«ta^a  ;> 

Nachdem  vorevacuirt  ist,  wird  durch  Lo«en  des  Hakens 
die  Pumpe  eingeschaltet  und  arbeitet  nunmehr  ohne  jed„ 
weitere  Wartung. 


Das  Gewicht  des  Quecksilbers  in  dem  kleinen  Getäss  c  bewirkl 
n^mlfcriSsIlgen  der  Wippe  ^  wodurch  H  -  gesteUt  das. 
die  Wasserstrahlpumpe  gegen  U  abgeschlossen      '         ^""    °  J 
.  H  in  0  das  Vacuum  bestehen  bleibt,  steigt  das  Quecksilb« 

in  0  elpor,  «ndlreibt  die  dort  noch  beandliche  Luft  vor  sich  e 
teil  durch  die  schlaiigenförmige  CapiUare  und  -^J  f 

«eicht  und  von  der  Vorpumpe  abgesaugt  wird.    Bei  den  Ventilen 
und  d  kommt  das  Quecksilber  zum  Stehen. 
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Hierbei  ist  das  Quecksilberniveau  in  U  gesunken  und  das  in  c 
befindliche  Quecksilber  durch  s  nach  U  geflossen.  Dadurch  ist  W  auf 
der  Seite  von  c  erleichtert,  wird  durch  das  Gegengewicht  G  zurück- 
bewegt und  stellt  H  wieder  so  um,  dass  U  gegen  die  Atmosphäre 
abgeschlossen,  aber  durch  die  Wasserstrahlpumpe  evacuirt  wird.  In 
Folge  dessen  beginnt  das  Quecksilber  nach  U  zurückzufallen  und  er- 
zeugt in  0  ein  Torricelli'sches  Vacuum.  Sobald  das  Quecksilber 
in  U  genügend  gestiegen  ist,  füllt  es  c  an  und  bringt  W  zum  Umschlagen, 
wonach  die  beschriebenen  Vorgänge  sich  wiederholen. 

Mit  dem  am  Dreiweghahn  H  angebrachten  Schraubenquetschhahn 
kann  der  Lufteintritt  so  eiugestellt  werden,  das  zu  Beginn  des  Auf- 
steigens das  Quecksilber  mit  grosser  Geschwindigkeit  in  0  eintritt, 
denn  die  Geschwindigkeit  nimmt  gegen  Ende  von  selbst  ab,  weil  die 
Differenz  des  Quecksilberniveaus  grösser  wird,  sodass  Zerschlagen  der 
Glastheile  nicht  zu  befürchten  ist.  Umgekehrt  unterstützt  diese  Ni- 
veaudifferenz in  der  zweiten  Periode  anfangs  wieder  das  Fallen  des 
Quecksilbers,  bis  das  besser  werdende  Vacuum  diese  Unterstützung 
nicht  mehr  nöthig  hat. 

Vorzüge  der  Pumpe: 

1.  Sie  arbeitet  etwa  doppelt  so  schnell  als  die  automatische  Pumpe 
mit  voller  Quecksilberhöhe; 

2.  ist  äusserst  einfach  zu  bedienen; 

3.  ist  transportabel; 

4.  nimmt  nur  wenig  Raum  ein. 

Die  Pumpe  wird  geliefert  von  C.  Richter,  Berlin,  Johannisstr.  14, 
und  ist  dieser  Firma  geschützt. 


462.   Otto  Ruff  und  Emil  Geisel:   Das  Sulfammonium  und 
seine  Beziehungen  zum  Sehwefelstickstoff. 

■Aus  dem  anorgan.  u.  elektrochem.  Laborat.  der  techn.  Hochschule  zu  Danzig.] 
(Eingegangen  am  15.  Juli  1905.) 
Tritt  ein  Element  mit  Wasser  ohne  Entwickelung  von  Wasserstoff 
and  Sauerstoff  in  Reaction,  so  geschieht  dies  wohl  entweder  in  der 
Weise,  dass  Addition  am  Sauerstoffatom  erfolgt,  oder  so,  dass  sich 
iin  Theil  desselben  mit  dem  Wasserstoff  des  Wassers  verbindet,  wobei 
jich  seine  sogenannten  Wasserstoffvalenzen  bethätigen,  während  ein 
iquivalenter  anderer  Theil  mit  dem  Sauerstoff  oder  der  Hydroxyl- 
gruppe in  Verbindung  tritt,  wobei  die  höheren,  die  sogenannten  Sauer- 
)toffvalenzen  des  Elements,  zur  Geltung  kommen. 
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Aehnliche  Vorgänge  lassen  sich  auch  in  flüssigem  Ammoniak 
überall  da  erwarten,  wo  sich  Elemente  mit  ihm  ohne  Entwickeluug 
von  Wasserstoff  oder  Stickstoff  chemisch  umzusetzen  vermögen.  Der- 
artige Elemente  sind  unter  anderem  der  Schwefel,  die  Alkali-  und  die 
Erdalkali-Metalle;  dieselben  bilden  mit  flüssigem  Ammoniak  blau  ge- 
gefärbte Lösungen,  welche  bei  vorsichtigem  Verdunsten  des  Ammoniaks 
die  betreffenden  Elemente  wieder  zurückliefern.  Man  hat  diese  blauen 
Lösungen  zuerst  als  einfache  Lösungen  der  betreffenden  Elemente  be- 
trachtet; aber  speciell  am  Sulfammonium  hat  Moissan^)  gezeigt,  dass 
dieses  nicht  als  einfache  Lösung^)  von  Schwefel,  sondern  als  die 
Lösung  einer  chemischen  Verbindung  anzusprechen  ist,  welche  einer 
umkehrbaren  Reaction  des  Schwefels  mit  dem  Ammoniak  ihre  Ent-  , 
stehung  verdankt.  Zu  dieser  Annahme  zwangen  ihn  dreierlei  Beob- 
achtungen, und  zwar: 

1.  Das  Sulfammonium  wird  beim  Abkühlen  auf  4 — 5°  unterhalb  j 
des  Gefrierpunktes  des  flüssigen  Ammoniaks  fest,  ohne  Schwefel  ab- 
zuscheiden oder  seine  intensive  Färbung  zu  verlieren  —  eine  Erschei-  | 
nung,  die  der  Hydratbildung  eines  entwässerten  Salzes  vergleichbar  > 
scheint. 

2.  Unterhalb  — 11. 5*^  wird  der  octaedrische,  unterhalb  — 15.5°  der 
prismatische,  unterhalb  — 38^  der  amorphe  Schwefel  von  Ammoniak 
nicht  im  geringsten  gelöst.  Eine  derartige  Erscheinung,  dass  ein 
fester  Körper  sich  in  einem  Lösungsmittel  ca.  50  —  60°  oberhalb  von 
dessen  Gefrierpunkt  (Ammoniak  gefriert  bei  — 78°)  durchaus  nicht, 
dagegen  30°  höher  sehr  reichlich  löst,  ist  sonst  nirgends  beobachtet 
worden. 

3.  Beim  Erhitzen  einer  sehr  verdünnten  Sulfammoniumlösung 
beginnt  gegen  -I-  90°  (40**  unterhalb  der  kritischen  Temperatur  des 
Ammoniaks)  die  Entfärbung  und  die  Ausscheidung  von  Schwefelkry- 
stallen  aus  der  Lösung,  d.  h.  man  hätte  das  ganz  ungewöhnliche  Phä- 
nomen, dass  die  Löslichkeit  eines  Körpers  bei  Erhöhung  der  Tempe- 
ratur und  des  Druckes  ganz  ausserordentlich  zurückginge. 

Ueber  die  wahre  Natur  des  Sulfammoniums,  dem  Moissan  aut 
Grund  seiner  Analysen  an  der  Lösung  etwa  die  Formel  (NH3)2S(NH3)3 
oder  (NH3)2S(NH3)  zuwies,  hat  er  sich  nicht  geäussert.  Nach  unserer 
oben  dargelegten  Auffassung  von  derartigen  Reactionen  musste  das 
Sulfammonium,  sofern  es  nicht  einer  einfachen  Addition  von  Schwefel 
an  den  Ammoniakstickstoff  seine  Entstehung  verdankte,  mindestens 
zwei  ihrer  Natur  nach  grundverschiedene  Reactionsproducte  des  Schwefels 


0  Compt.  rend.  132,  510  [1901]. 

2)  Gore,  Proc.  Roy.  Soc.  21,  140  [1873];  Franklin  und  Kraus,  Amer. 
ehem.  Journ.  20,  821  [1898];  Hugot,  Ann.  ehem.  phys.  [7J  21,  5  [1900]. 
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!  mit  dem  Ammoniak  —  sei  es  in  einfacher  Mischung,  sei  es  in  chemischer 
Verbindung  —  enthalten,  und  zwar  einerseits  wohl  Schwefelwasserstoff, 
andererseits  eine  Schwefelstickstoffverbindung,  wie  z.  B.  ein  Thiodiimid 
oder  Dithiodiimid,  sodass  der  Bildung  des  Sulfammoniums  etwa  eine 
der  folgenden  Gleichungen  zu  Grunde  gelegt  werden  müsste: 
I.  2S  H-  2NH3  =  SH2  4-  S(NH)2  oder 
II.  3S  4-  2NH3  =  SH2  -h  S2  (NH)2. 

Derartige  Schwefelverbindungen  hatten  wir  früher^)  schon  in 
Form  ihrer  Quecksilber-  resp.  Blei-Salze  aus  der  Lösung  von  Schwefel- 
stickstoff in  flussigem  Ammoniak  isoliren  können,  ohne  dass  es  uns 
damals  gelungen  wäre,  diese  Verbindungen  selbst  herzustellen;  dagegen 
konnten  wir  zeigen,  dass  das  Gemisch  dieser  Verbindungen,  wie  es 
durch  Lösen  von  Schwefelstickstoff  in  flüssigem  Ammoniak  erhalten 
wird,  bei  langsamem  Verdunsten  des  Ammoniaks  als  in  Wasser  leicht 
lösliche  gelbe  Masse  zurückbleibt  und  beim  blossen  Erwärmen  unter 
Ammoniakverlust  Schwefelstickstoff  wieder  quantitativ  zürückbildet. 

Neben  dem  Interesse  an  der  Aufklärung  der  Natur  des  Sulf- 
ammoniums war  es  der  Wunsch,  diese  interessanten  Schwefelstickstoff- 
abkömmlinge in  bequemerer  Weise  darstellen  zu  können,  welcher  die 
nachstehend  mitgetheilte  Untersuchung  des  Sulfammoniums  veranlasst 
hat.  Es  ist  uns  in  ihrem  Verlaufe  wirklich  gelungen,  im  Sulfammo- 
nium  einerseits  die  Gegenwart  von  Schwefelwasserstoff,  andererseits 
diejenige  der  oben  genannten  Schwefelstickstoffverbindungen  nachzu- 
jweisen;  aus  diesen  Schwefelstickstoffverbindungen  und  Schwefelwasser- 
jstoff  konnten  wir  umgekehrt  das  Sulfammonium  wieder  synthetisiren, 
sodass  damit  die  ümkehrbarkeit  der  Reactionsgleichungen  I  und  II 
erwiesen  scheint. 

Die  durch  diese  Gleichungen  geforderte  Gegenwart  von  gelöstem 
Schwefel  gab  die  Möglichkeit,  die  blaue  Färbung  des  Sulfammoniums 
eben  auf  das  Gelöstsein  von  elementarem  Schwefel  im  Sulfammonium 
zurückzuführen.  Die  im  Sulfammonium  enthaltenen  Schwefelstickstoff- 
verbindungen Hessen  sich  nach  Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs 
leicht  auch  in ^  den  Schwefelstickstoff  selbst  überführen;  damit  war 
«ine  neue  Synthese  des  Schwefelstickstoffs  geglückt,  welche  vom 
Schwefel  selbst  ausging,  während  die  bisherigen  Bildungsweisen  des 
Schwefelstickstoffs  Chlorschwefelverbindungen  zur  Grundlage  haben. 
Diese  Synthese  brachte  uns  einen  neuen  Beweis  für  die  Richtigkeit 
jier  von  uns  ausgesprochenen  Anschauungen  über  die  Constitution  des 
iSchwefelstickstoffs  und  gleichzeitig  eine  Ergänzung  in  der  Weise, 
llass   er  jetzt   auch  aufgefasst  werden  kann   als   entstanden  unter 


0  Diese  Berichte  37,  1573  [1904]. 
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Ammoniakaustritt  ans  Schwefel -Stickstoff-VerbindnDgen,  etwa  von  ■ 

der  Formel  eines  Dithio.rümids :  jj/^^jh' 
nation  ähnlicher  Verbindangen  (wie  eine  solche  auch  in  dem  Gemisch 
von  dem  erwähnten  Thiodiimid  und  Dithiodiimid  vorliegt)  and  zwar^ 
80,  wie  ein  Anhydrid  aus  dem  zugehörigen  Säurehydrat  entsteht.  | 

Experimentelles. 
Untersuchung  des  Suljammoniums.  * 
Um  unsere  durch  obige  Grundgleichnngen  I  oder  II  dargestellte 
Annahme  von  der  Bildung  von  Schwefelwasserstoflf  und  einer  Schwefel- 
Stickstoff-Verbindnng  qualitativ  und  quantitativ  prüfen  zu  können  war 
es  nöthig,  zunächst  den  Schwefelwasserstoff  abzuscheiden  ohne  gle.ch- 
zeitig  Salze  jener  Schwefel-Sticks.off-Verbindungen  mitznfäl  en.  Hierzu 
gnfte  sich  am  besten  Jodsilber;  dieses  löst  sich  le-^t  m  flussigem 
Ammoniak,  setzt  sich  darin  mit  Schwefelammomum  zu  gut  filtnrbarem 
Schwefelsilber  um  und  giebt  mit  den  bezeichneten  Schwefel-Stickstoff- 
Verbindungen  keine  Fällung.    Auf  Zusatz  seiner  Losung  zu  Sulf- 
ammonium  fiel  ohne  weiteres  ein  schwarzer  Niederschlag  aus,  der  sieb 
bei  der  Analyse  als  reines  Schwefelsilber  erwies. 

Angew  ■  0^058  g  Sbst.,  gef.  nach  Reduotion  im  Wasserstoffstrom:  0. 1 ,89  g  ^ 
Ag  entspr.  86.91  pCt.  (berechnet  87.07  pCt.  Ag).  J 
Das  Lösen  des  Schwefels,  das  Fällen  mit  Jodsilber  und  das  Aa^ 
waschen  des  Schwefelsilbers  nahmen  wir  in  ähnlicher  We  se  vor,  wie 
wir  es  seinerzeit  bei  der  Untersuchung  über  die  Constitution  des 
Schwefelstickstoffs  beschrieben  haben').  .    .  ,  „  ,     ,  ,  . 

Es  kam  nun  darauf  an,  zu  bestimmen,  wieviel  Schwefel  m  Form 
von  Schwefelsilber  fällbar  war.  Durch  Ausprobiren  liess  sich  er- 
mittein,  dass  die  Blaufärbung  des  Sulfammoniums  dann  eben  ver- 
schwand, wenn  auf  10  At.  Schwefel  12  At.  Jodsilber  verbraucht  waren 
während  ein  weiterer  Jodsilberzusatz  die  Quantität  des  ausgefällten 

ftphwefelsilbers  nicht  vermehrte.  ^  ,  ..^  a 

0  64  g  Schwefel  erforderten  zur  völligen  Fällung  3.64  g  Jodsilber  «od 
heferten  1.99  g  Scbwefelsilber  (ber.  auf  V.o  Mol.  Schwefel  2.98  g). 

Die  re^irenden  Vio  Mol.  Schwefel  blieben  nebst  6  MoK  Jod- 
ammonium  in  dem  Filtrat  vom  Schwefelsilber  und  gaben  ihre  Gegen- 
Tar"  schon  durch  die  Orangerothe  Färbung  der  Lösung  zu  erkennen 
in  die  die  blaue  Farbe  des  Sulfammoniums  «bergegangen  war  Die 
selbe  Farbe  zeigen  Lösungen  von  Schwefelstickstoff  in 
in  der  gleichen  Weise,  wie  aus  solchen  Lösungen  der  Schwefelstick 


<)  1.  c. 
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Stoff  sich  zurückgewiDnen  lässt,  liess  sich  auch  aus  dieser  Lösung 
Schwefelstickstoff  in  fast  quantitativer  Ausbeute  isoliren. 

Zu  dem  Zweck  wurde  die  Lösung  verdunstet,  der  Rückstand  dann 
2  Stunden  auf  100^  erhitzt,  im  Vacuumexsiccator  über  Schwefelsäure 
zur  Constanz  gebracht  und  schliesslich  mit  Schwefelkohlenstoff  ex- 
trahirt.  Der  Schwefelkohlenstoff  wurde  im  gewogenen  Gefäss  ver- 
dampft und  hinterliess  0.32  g  Schwefelstickstoff  (her.  0.36  g)0.  Der 
Schwefelstickstoff  wurde  als  solcher  an  seiner  Krystallform,  seinen 
explosiven  Eigenschaften,  seiner  Löslichkeit  und  seinem  Schmelzpunkt 
(178^)  erkannt.  Ausserdem  gab  das  Filtrat  von  Schwefelsilber  bei 
Zusatz  von  Jodblei  den  für  eine  ammoniakalische  Schwefelstickstoff- 
lösung  charakteristischen  Orangerothen  Niederschlag  von  Dithiodi- 
imidblei^). 

Mit  diesem  Theil  unserer  Untersuchung  war  also  die  der  Gleichung 
lOS  4-  4NH3  =  6SH2  H-  N4S4 
entsprechende  Reaction  verwirklicht  worden,  wobei  Schwefelwasserstoff 
und  Schwefelstickstoff  primär  in  Form  ihrer  Ammoniakverbindungen 
erhalten  worden  waren. 

Hatten  die  Versuche  Moissan's  es  schon  nahe  gelegt,  so  war  es 
uns  hiermit  zur  Gewissheit  geworden,  dass  die  Auflösung  des  Schwefels 
in  flüssigem  Ammoniak  eine  umkehrbare  Reaction  darstellt,  deren 
Richtung  nach  unserer  Auffassung  vor  allem  durch  die  Schwefel- 
ammoniumconcentration  bedingt  wird.  Wird  diese  verringert,  so  wie 
es  bei  dem  Fällen  mit  Jodsilber  geschieht,  so  verläuft  die  Reaction 
obiger  Gleichung  von  links  nach  rechts;  wird  umgekehrt  die  Schwefel- 
ammoniumconcentration  erhöht,  wie  dies  beim  Eindunsten  einer  Sulf- 


1)  Solche  Werths  erhält  man  unter  der  Voraussetzung,  dass  kein  Ueber- 
schuss  von  Jodsilber  zur  Verwendung  kommt;  anderenfalls  finden  sich  im 
Rückstand  Silberverbindungen  der  wiederholt  erwähnten  Ammoniakabköramlinge 
des  Schwefelstickstoffs,  welche  sich  in  gleicher  Weise  nicht  in  Schwefelstick- 
stoff zurückverwandeln  lassen. 

2)  Dieser  Niederschlag  lässt  sich,  der  Gegenwart  des  Ammoniumjodids 
wegen,  nur  aus  concentrirteren  Sulfammoniumlösungen  gewinnen.  Enthält 
die  Lösung  auch  Jodsilber,  so  fällt  daneben  noch  eine  weisse  Verbindung: 
PbJ2.2AgJ.5NB3  aus. 

Diese  lässt  sich  leicht  rein  erhalten  durch  Vermischung  zweier  Lösungen 
von  Jodsilber  und  Jodblei  in  flüssigem  Ammoniak,  da  sie  erheblich  schwerer 
löslich  ist  als  jede  ihrer  Componenten;  sie  verliert  ihr  Ammoniak  beim  blossen 
Liegen  an  der  Luft  und  wird  dabei  gelb. 

2.1500  g  Sbst.:  0.827  g  NH3.  —  0.5203  g  ammoniakfreier  Sbst.:  0.2612  g 
AgJ,  0.1686g  PbS04. 

2AgJ.PbJ2.    Ber.  AgJ  50.48,  PbJg  49.42. 

Gef.    »    50.18,     »  49.33. 
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ammoniumlösung  der  Fall  ist,  so  verläuft  sie  von  rechts  nach  links 
und  führt  wieder  zur  Bildung  von  freiem  Schwefel. 

Es  war  nun  wichtig,  nachzuweisen,  dass  die  Sulfammoniumlösung 
thatsächlich  Schwefelwasserstoff  als  solchen,  beziehungsweise  als 
Schwefelammonium,  enthält.  ^ 

Es  gelang  dies  auf  folgende  Weise: 

Lässt  man  die  Sulfammoniumlösung  langsam  an  der  Luft  ein- 
dunsten, so  bleibt  zunächst  ein  schwach  röthlich  gefärbtes  Gemisch 
von  Schwefel  mit  mehreren  anderen  Substanzen  zurück,  welches  sieb 
nach  längerem  Stehen  allmählich  heller  färbt  und  in  reinen  Schwefel 
zurückverwandelt.  Leitet  man  aber  während  des  Verdunstens  des 
Ammoniaks  einen  lebhalten  Waaserstoffstrom  hindurch,  so  nimmt  dieser, 
sobald  das  flüssige  Ammoniak  verschwunden  ist  und  die  Temperatur 
etwas  steigt,  das  leichter  flüchtige  Schwefelammonium  aus  dem  Rück- 
stand fort,  ehe  dieses  sich  mit  den  Schwefelstickstoff*verbindungen  um- 
zusetzen vermag,  und  es  ist  ein  Leichtes,  grosse  Mengen  von  Schwefel- 
wasserstoff durch  Waschen  des  austretenden  Gasstromes  mit  Bleinitrat- 
lösung nachzuweisen. 

Im  Rückstand  giebt  sich  der  Schwefelstickstoff  dann  dadurch  zu 
erkennen,  dass  der  wässrige  Auszug  von  dem  zurückbleibenden  Schwetel 
die  Reactionen  der  Thioschwefelsäure  giebt. 

Bildung  des  Sulfammoniums  aus  Schwefelstickstoß. 

Der  entscheidende  Beweis  für  die  Richtigkeit  unserer  Auffassung 
liegt  aber  in  der  Bildung  von  Sulfammonium  aus  Schwefelstick stoft" 
und  dessen  Derivaten  einerseits  und  Schwefelwasserstoff  andererseits 
in  flüssigem  Ammoniak. 

0.5  g  Schwefelstickstoff  wurden  in  ca.  2  ccm  Ammoniak  gelöst^), 
in  flüssiger  Luft  gekühlt  und  darüber  Schwefelwasserstoff  im  üeber- 
schuss  condensirt.  Das  Rohr  wurde  dann  geschlossen  und  langsam 
aufthauen  gelassen.  An  der  Berührungsstelle  beider  Flüssigkeiten  trat 
ein  blauschwarzer  Ring  auf,  der  aber  rasch  verschwand,  als  der 
Schwefelwasserstoff  unter  lebhafter  Reaction  von  der  Ammoniaklösung 
aufgenommen  wurde. 

Die  Lösung  zeigte  dann  eine  gelbe  Farbe.  Das  Rohr  wurde 
wieder  gekühlt  und  geöffnet  und  das  Ammoniak  verdunstet.  Es  blieb 
reiner  Schwefel  neben  überschüssigem  Schwefelammonium.  zurück, 
welch'  Letzteres  durch  kurzes  Erwärmen  auf  90®  leicht  zu  entfernen  war. 

Erhalten  0.86  g  reinen  Schwefels,  her.  0.87  g. 

Die  Reaction  war  also  wie  erwartet  in  der  Richtung 
N4S4  +  6SH2  =  lOS  4-  4NH3 

vor  sich  gegangen. 

')  Siehe  hierzu  Ruf!"  und  Geisel,  diese  Berichte  37,  1579  [1904]. 
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Es  war  bei  diesen  Versuchen  bemerkenswerth,  dass  die  Lösung, 
trotzdem  sie  Schwefel  gelöst  enthielt,  nicht  blau  gefärbt  war,  sondern 
gelbroth.  Wir  führten  dies  auf  den  Ueberschuss  an  Schwefelammoni- 
um  zurück,  welcher,  den  Schwefel  zu  Polysulfid  lösend,  die  Lösung 
^'ntfärbte.  Die  Richtigkeit  dieser  Annahme  bewies  der  folgende  Versuch: 

Schwefelstickstoff  wurde  in  Ammoniak  gelöst;  in  die  Lösung 
wurde  bei  — 35°  vorsichtig  Schwefelwasserstoff  eingeleitet;  sie  wurde 
nach  einer  Weile  dunkler,  schliesslich  tiefblau,  endlich  wieder  heller 
und  zum  Schluss  gelb,  so  wie  beim  vorhergehenden  Versuch.  Damit 
war  nicht  nur  die  Synthese  des  Sulfammoniums  realisirt,  sondern 
gleichzeitig  auch  der  Beweis  für  den  Einfluss  der  Schwefelammonium- 
concentration  auf  unser  Gleichgewicht  erbracht^). 

Die  Synthese  des  Sulfammoniums  gelang  uns  auch  noch  auf  an- 
derem Wege,  indem  wir  nicht  den  Schwefelstickstoff,  sondern  die 
Salze  seiner  Abkömmlinge,  das  Dithiodiimidblei  und  das  Thiodiimid- 
quecksilber,  mit  Ammoniak  und  wenig  Schwefelwasserstoff  behandelten. 
Auch  so  erhielten  wir  die  blaue  Sulfammoniumlösung,  wobei  sich 
folgende  Gleichungen  abspielten: 

PbN2S2  -^  3H2S  =  PbS  -+-  2NH3  H-  4S, 
HgNoS  -f-  3H2S  ==  HgS  -h  2NH3  +  3S. 

Natur  der  Sulfammoniumlösung. 
Es  blieb  noch  die  Frage  offen,  woher  die  intensive  Färbung  der 
Sulfammoniumlösung  kommt.  Diese  Frage  glauben  wir  dahin  beant- 
worten zu  können,  dass  wir  sie  auf  eine  theilweise  coUoidale  Lösung 
von  elementarem  Schwefel  in  Ammoniak  und  den  bei  der  Reaction 
zwischen  Schwefel  und  Ammoniak  sich  bildenden  Producten  zurück- 
führen. Dass  eine  Schwefellösung  unter  Umständen  blau  gefärbt  sein 
kann,  beobachtete  schon  Wo  hier  2),  als  er  Ferrichloridlösung  mit 
Schwefelwasserstoff  versetzte,  wobei  die  Lösung  erst  blau  wurde,  ehe 
sich  Schwefel  niederschlug.  Die  gleiche  Beobachtung  machte  VogeP) 
ebenfalls  mit  Ferrichlorid  und  Schwefelwasserstoffwasser  und  Schiff*) 
mit  Ferrichlorid  und  Schwefelleberlösung.  Neue  Fälle  der  Bildung 
von  blauem  oder  grünem  Schwefel  theilte  dann  noch  Orlow^)  mit, 


Anm.:   Reiner,  verflüssigter  Schwefelwasserstoff  reagirt  mit  Schwefel- 
stickstoff ebenfalls  unter  Schwefelabscheidung,  jedoch  bleibt  die  Reaction  wegen 
der  Unlöslichkeit  sowohl  des  Schwefelstickstofis  wie  auch  der  entstehenden 
i  Reactionsproducte  in  verflüssigtem  Schwefelwasserstoff  nur  oberflächlich. 
!        ^)  Ann.  d.  Cham.  86,  373,  Jahresberichte  1853,  324. 

3)  Journ.  pharm.  [3]  29,  433;  Jahresberichte  1856,  291. 
*)  Ann.  d.  Chem.  115,  68;  Jahresberichte  1860,  83. 
^)  Journ  Russ.  phys.-chem.  Ges.  :-J8,  397  und  400;  Chem.  Centralbl. 
1901,  II,  822. 
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welcher  derartig  gefärbte  Producte  aus  Schwefelchlorür  mit  Wismuth- 
und Cadmium-Sulfid  erhielt. 

Die  Schwefelmengen,  welche  schon  ganz  intensive  Blaufärbung 
des  Sulfammoniums  veranlassen  können,  sind,  wie  auch  schon  Moissan 
beobachtet  hat,  äusserst  geringe,  und  es  kann  die  Intensität  der  Fär- 
bung für  die  Menge  des  elementar  gelösten  Schwefels  darum  nicht 
viel  besagen.  Aber,  sei  es  viel  oder  wenig,  auf  keinen  Fall  liegt  m 
der  Bildung  einer  solchen  colloidalen  Lösung  etwas  Ueberraschendes; 
sie  findet  ihre  Analogie  z.  B.  in  den  colloYdalen  Lösungen  der  Kiesel- 
säure, an  denen  Jordis^)  nachgewiesen  hat,  dass  die  Bildung  collo- 
idaler  Lösungen  durch  die  Anwesenheit  von  Substanzen,  welche  mit 
den  coUoidal  gelösten  Körpern  Verbindungen  einzugehen  vermögen 
(in  unserem  Fall  dürfte  das  Schwefelammonium  diese  Rolle  spielen), 
begünstigt  wird.  Die  Annahme  einer  Lösung  elementaren  Schwefels 
steht  auch  völlig  im  Einklang  mit  dem  Verhalten  des  Sulfammoniums 
gegen  Schwefelammonium;  bei  Ueberschuss  von  LetEterem  tritt  Ent- 
färbung ein,  offenbar  in  Folge  Bildung  von  Polysulfid;  andererseits 
genügen  schon  äusserst  geringe  Mengen  von  Schwefelammomum ,  um, 
die  Blaufärbung  einer  Schwefelstickstofflösang  herbeizuführen. 

Für  die  coUoYdale  Natur  des  gelösten  Schwefels  spricht  vielleicht 
auch  der  Dichroismus  des  Sulfammoniums ;  doch  ist  gerade  diese 
Eigenschaft  auch  bei  einer  ganzen  Anzahl  anderer,  wahrscheinlich  nicht 
colloidaler  Lösungen  beobachtet  worden. 

Auch  die  Beobachtungen  Moissan's  über  den  Einfluss  von  Tem- 
peraturänderungen auf  das  Sulfammonium  stehen  mit  unserer  Auf- 
fassung von  dessen  Natur  nirgends  in  Widerspruch;  die  grössere 
Concentrationsmöglichkeit  von  Sulfammoniumlösung  bei  niederen  Tem- 
peraturen, die  geringere  bei  höheren,  finden  in  dem  wachsenden  Disso-' 
ciationsdruck  des  Ammonium sulfids,  d.  h.  des  für  die  Solbildung  wirk- 
samen  Agens,  befriedigende  Erklärung,  und  diese  wird  noch  gestutzt 
durch  die  sicher  nicht  zufällige  Thatsache,  dass  die  Möglichkeit  der 
Bildung  von  Sulfammonium  aus  Schwefel  und  flüssigem  Ammoniak 
oberhalb  100«,  d.  h.  gerade  bei  der  kritischen  Temperatur  des  Schwefel- 
wasserstoffs, aufhört.  Mit  dem  Schwinden  des  Solbildners  aus  der 
Lösung  ist  offenbar  auch  die  Löslichkeit  des  Schwefels  zu  Ende. 

Leider  fehlen  uns  exactere  Daten  über  die  Wärmetönung  unserer 
Reaction  und  den  Dissociationsdruck  des  Ammoniumsulfids  bei  den  in 
Frage  kommenden  Temperaturen ,  sodass  es  uns  z.  Z.  nicht  möglich 
ist,  unsere  Ideen  an  der  Hand  exacterer  Daten  weiter  auszubauen; 
doch  werden  wir  uns  bemühen,  dieselben  durch  Versuche  mehr  quan- 
titativer  Art  weiter  sicherzustellen. 

1)  Zeitschr.  f.  anorg.  Cheni.  35,  16  [1903]. 
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Versuche  ähnlicher  Art  an  den  Metaliammoniumverbindungen 
haben  zu  einem  Ziele  bisher  noch  nicht  geführt;  es  liegt  dies  wahr- 
scheinlich an  der  Unbeständigkeit  der  ihnen  zu  Grunde  liegenden 
Metallstickstoflfverbindungen,  welche  zum  Theil  ausserordentlich  leicht 
unter  WasserstofFentwickelung  in  die  stabileren  Metallamide  übergehen; 
mit  der  weiteren  Aufklärung  auch  dieser  Verhältnisse  sind  wir  be- 
schäftigt. 

Zusammenfassung. 

Beim  Auflösen  von  Schwefel  in  verflüssigtem  Ammoniak  und  der 
Bildung  des  sogenannten  Sulfammoniums  vollzieht  sich  eine  umkehr- 
bare Reaction  etwa  nach  folgendem  Schema: 

lOS      4NH3  ^  6SH2  -+-  N4S4. 

Den  entstandenen  Schwefelwasserstoff  kann  man  mit  Hülfe  von 
Jodsilber  ausfällen  und  aus  dem  Rückstand  Schwefelstickstoff  gewinnen, 
womit  eine  neue  Synthese  dieser  letzteren  Verbindung  gegeben  ist. 
Die  Umkehrung  der  Reaction  lässt  sich  erreichen,  wenn  man  eine 
Lösung  von  Schwefelstickstoff  in  verflüssigtem  Ammoniak  mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt. 

Die  purpurblaue  Farbe  der  Sulfammoniumlösung  ist  wahrschein- 
lich auf  eine  coUoidale  Lösung  elementaren  Schwefels  zurückzuführen, 
deren  Existenz  an  die  Gegenwart  von  Schwefelammonium  geknüpft  ist. 


463.    H.  Kiliani  und  P.  Loeffler:    Constitution  der  Meta- 

saccharinsäure. 
[Aus  d.  medicin.  Abtb.  d.  Univ.-Laborat.  Freiburg  i.  B.] 
CEingegangen  am  15.  Juli  1905.) 
Die  früheren  Arbeiten*)  hatten  die  Constitution  der  Metasaccharin- 
«äure  soweit  aufgeklärt,  dass  nur  noch  festzustellen  war,  ob  der  CH2- 
Gruppe  die  ß-  oder  die  Ö-Stellung  im  Molekül  zukommt: 

L  C Ha  (OH) .  CH  (OH) .  CH  (OH) .  CH2 .  CH  (OH) .  COOH 
oder     n.  CH2(OH).CH2.CH(OH).CH(OH).CH(OH).COOH. 

Behufs  Beantwortung  dieser  Frage  haben  wir  die  Metasaccharo- 
pentose,  C5H10O4,  nach  verbesserter  Methode  in  grösserer  Menge  dar- 
gestellt, den  Zucker  durch  Brom  in  die  entsprechende  Pentantriolsäure 
verwandelt  und  zuerst  versucht,  ob  es  trotz  der  ungünstigen  Erfah- 
rungen NaegelTs^)  nicht  doch  gelingen  möchte,  den  weiteren  Abbau 

1)  Diese  Berichte  18,  642  [1885];  35,  3528  [1902J. 
^  Dissert.  Freiburg  i.  B.  1902,  S.  33. 
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zu  einer  Tetrose  (CiHsOi  bei  I,  CiHsOs  bei  II)  durchzuführen;  dies 
war  jedoch  unmöglich,  die  Ausbeute  war  durchweg  zu  schlecht.  Da- 
gegen konnten  wir  sicher  feststellen,  dass  die  erwähnte  Pentantriol- 
säure beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  normales 
Valerolacton  liefert.  Dadurch  ist  einwandfrei  bewiesen,  dass  die 
Pentansäure  ein  Hydroxyl  am  /-Kohlenstoff  enthält;  dieser  Kohlenstoff 
nimmt  aber  in  der  Metasaccharin säure  die  ö-Stellung  ein,  folglich 
bleibt  für  CH2  nur  die  /:^-Stellung  übrig,  und  demnach  ist  die  Con- 
stitution der  Metasaccharinsäure  endgültig  auszudrücken  durch 
die  Formel: 

CH2 (OH) .  CH (OH) . CH (OH) .  CH2 . CH (OH) . COOH  ; 
Metasaccharopentose  ist  CH2(OH).CH(OH).CH(OH).CH2.CHO  und 
die   zugehörige   Pentantriolsäure  CH2(0H).CH(0H).CH(0H).  CH2 . 
COOH. 

Dieser  Befund  darf  zugleich  als  weiterer  Beweis  für  die  wahr- 
scheinliche Richtigkeit  des  Ideenganges  von  Windaus*)  betr.  Saccha- 
ricbildung  angesehen  werden  ^). 

Nebenbei  haben  wir  von  der  Metasaccharopentose  ein  krystalli-^ 
nisches  Benzylphenylhydrazon  dargestellt,  und  bei  der  Reduction  der 
Pentantriolsäure  durch  Jodwasserstoff  erhielten  wir  neben  Valerolacton 
eine  Säure,  deren  Calciumsalz  gut  krystallisirt;  die  (in  geringer  Menge 
gewonnene)  Säure  dürfte  die  Formel  CsHgOs  haben  und  ungesättigt 
sein,  wobei  daran  zu  erinnern  ist,  dass  Kiliani  bei  der  analogen 
Reduction  des  Saccharons  ebenfalls  eine  ungesättigte  Säure  beob- 
achtete *),  welche  nach  ihrer  Beschreibung  identisch  sein  muss  mit  der 
kurze  Zeit  später  ^  von  Conrad  und  Guthzeit  dargestellten  Methyl- 
glutaconsäure. 

Darstellung  der  Metasaccharopentose.  Naegell  hatte 
hierzu  das  Calciumsalz  des  Metasaccharins  verwendet;  dasselbe  eignet 


1)  Die  früher  (1.  c.)  beschriebene  Trioxy-adipinsäure  enthält  folglich 
auch  das  CH3  in  der  ,<9-Stellung. 

2)  Chem.-Ztg.  29,  564  [1905]. 

3)  Aufzuklären  bleibt  noch,  weshalb  anscheinend  die  einzelnen  Saccharine- 
nur  aus  bestimmten  Zuckerarten  entstehen.  In  dieser  Richtung  lässt  sich 
vorläufig  ein  etwaiger  Zusammenhang  mit  der  Stellung  der  Hydroxyle  in. 
den  verwendeten  Zuckerarten  nicht  erkennen.  (Vergl.  Bertrand,  Bildung 
von  Oxygluconsäure,  Ann.  chim.  phys.  [8]  3,  181.)  Da  ich  aber  kürzlich, 
fand,  dass  das  Isosaccharin  auch  aus  Traubenzucker  entsteht  (freilich  in  ge- 
ringer Menge),  vermuthe  ich,  dass  die  bisher  beobachteten  Verschiedenheiten, 
bei  den  einzelnen  Zuckern  mehr  quantitativer  als  qualitativer  Natur  sind. 

Kiliani. 

Ann.  d.  Chem.  218,  368  [1883].       ^)  Ann.  d.  Chem.  222,  259  [1884].. 
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sich  jedoch  schlecht  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit,  und  es  liefert 
nur  15—18  pCt.  rohen  Zucker.  Dagegen  erhält  man  ca.  36  pCt. 
reines  Product  bei  Benutzung  des  Baryumsalzes  ^)  und  des  fol- 
genden Verfahrens: 

Zu  einer  Lösung  von  1  Th.  metasaccharinsaurem  ßaryum  in  10  Th.  Wasser 
setzt  man  0.2  Th.  Liqa.  ferri  sabacet.  und  dann  tropfenweise  1.4  Vol.-Th. 
iJO-proc.  Hydroperoxyd.  Die  Mischung  wird  in  Kölbchen  von  je  50  com 
vertheilt,  2  Stunden  auf  35^  und  schliesslich  »/a  Stunde  auf  38— 39^  erwärmt. 
Man  saugt  die  Lösung  ab,  verdampft  sie  im  Vacuum  bis  auf  1.25  Theile  und 
fügt  zum  dunn-syrupösen  Rückstände  das  gleiche  Yolumen  absoluten  Alkohols. 
Die  klar  gewordene  alkoholische  Zuckerlösung  wird  abgegossen,  im  Vacuum 

I  bis  zu  0.75  Theilen  concentrirt  und  wieder  mit  absolutem  Alkohol  vermischt. 
Die  hierbei  gewonnene  alkoholische  Lösung  liefert  einen  Verdunstungsrück- 
stand, welcher  nach  kräftigem  Reiben  bald  krystallisirt.    Weitere  Mengen 

I  des  Zuckers  sind  zu  erhalten  aus  den  Niederschlägen,  welche  der  Alkohol 

I  erzeugt  hatte,  indem  man  dieselben  im  Minimum  von  Wasser  löst,  wieder 

1  mit  absolutem  Alkohol  fällt  und  die  alkoholische  Lösung  ebenfalls  im  Vacuum 
eindampft.  Zur  endgültigen  Reinigung  löst  man  den  rohen  Zucker  in  5  Th. 
absoluten  Alkohols,  fügt  Vs  Vol.  Aether  hinzu,  lässt  24  Stunden  stehen,  filtrirt 
die  jetzt  farblose  Zuckerlösung  und  überlässt  sie  der  Verdunstung.  Der  ver- 
bleibende Sjrup  erstarrt  beim  Rühren  leicht  zu  rein  weisser  Krystallmasse. 

[  Benzylphenylhydrazon  der  Metasaccharopentose.  0.5g 
Zucker  4-  5  g  96-procentigem  Alkohol  -h  0.7  g  Benzylphenylhydrazin 
werden  nach  12-stündigem  Stehen  im  bedeckten  Kölbchen  im  Va- 
cuum zum  Syrup  verdunstet,  der  beim  Umrühren  allmählich  fest  wird. 
Die  Masse  wird  unter  Erwärmen  in  wenig  Aceton  gelöst,  dann  die 
Lösung  mit  Wasser  gesättigt.  In  einigen  Stunden  entstehen  prisma^ 
tische  Nadeln,  gelblich-weiss,  Schmp.  117—118**. 

0.1660  g  Sbst.:  0.4202  g  CO2,  0.1062g  HjO.  -  0.1480  g  Sbst:  12ccm  N 
(I70,  750  mm). 

(C5H,o03)N2Ci3Hi2.    Ber.  C  68.72,  H  7.07,  N  8.93. 

Gef.  »  69.04,  »  7.15,  »  9.28. 
Ein  Osazon  war  nicht  zu  gewinnen. 

1        Reduction  der  Pentantriolsäure  durch  Jodwasserstoff. 

\  Zur  Darstellung  der  Säure  verwendet  man  zweckmässig  auf  1  Theil 
Zucker  in  5  Theilen  Wasser  1.3  Theile  Brom.  Da  bisher  weder  die 
Säure  noch  deren  Lacton  krystallisirt  erhalten^  werden  konnten  2),  be- 
nutzten wir  zum  Reductionsversuche  das  in  bekannter  Weise  darge- 
stellte, durch  Alkohol  gefällte  und  gut  getrocknete,  amorphe  Calciumsaiz. 

1  Theil  Calciumsaiz  -h  0.35  Theile  rother  P  -h  8  Theile  concen- 
trirter  JH  (Sdp.  ]27o),  im  Einschmelzrohr  7  Stunden  auf  140"  erhitzt, 
lieferten  bei  der  darauffolgenden  Destillation  mit  Wasserdampf  neben 

^)  Vergl.  Darstellung  d.Parasaccharopentose,  diese  Berichte  37, 1200 [1904]. 
^)  Nach  unseren  neuesten  Beobachtungen  liefert  die  Säure  ein  krystalli- 
ß  Chininsalz. 
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dem  gesuchten  Lacton  eine  wesentliche  Menge  eines  wasserunlöslichen 
Oeles  (Jodürs?);  dieses  wurde  abgetrennt  und  mit  3  Theilen  concen- 
trirtem  JH  und  0.2  Theilen  rothem  P  nochmals  7  Stunden,  aber  auf 
170«  erhitzt.  Erneute  Behandlung  mit  Wasserdampf  ergab  abermals 
ein  lactonhaltiges  Destillat,  welches  -  vereinigt  mit  dem  früheren  - 
durch  Pottasche  neutralisirt,  mit  Kochsalz  gesättigt  und  5  Mal  mit 
Aether  geschüttelt  wurde.  Der  Aetherextract  war  nicht  ganz  klar  in 
Wasser  löslich,  er  lieferte  aber  beim  längeren  Kochen  mit  Baryum- 
hydrat  und  Reinigung  der  Lösung  mittels  Kohlensäure  in  guter  Aus- 
beute ein  Baryumsalz,  dessen  concentrirte  Lösung  auf  Zusatz  von 
Silbernitrat  (1  :  3)  sofort  einen  dicken  Brei  eines  aus  heissem  Wasser 
leicht  umkrystallisirbaren  Silbersalzes  ergab.  Das  lufttrockne  Salz 
ist  frei  von  Kry stall wasser 

0.2756  g  Sbst:  0.1322  g  Ag.  : 
AgC5H9  03.  Ber.  Ag  48.00.  Gef.  Ag  48.33.  . 
Zum  Vergleich  haben  wir  ein  von  Kahlbaum  bezogenes  Valero- 
lacton  in  das  Silbersalz  verwandelt,  und  Hr.  Professor  Osann  hatte  ; 
die  Güte,  dieses  Präparat  krystallographisch  mit  jenem  zu  vergleichen,  ; 
welches  wir  aus  der  Pentantriolsäure  gewnnnen  hatten.  Nach  Osann  . 
sind  ^^beide  Salze  zweifellos  identisch«,  was  nur  möglich  ist,  wenn  j 
die  Pentansäure  selbst  ein  Hydroxyl  in  /-Stellung  enthält.  ; 

Nebenproduct  bei  der  Reduction.   Nach  beendigter  Wasser- j 
dampfdestiUation  wurde  der  Retorteninhalt  vom  rothen  Phosphor  ab-| 
filtrirt  und  die  wässrige  Lösung  mit  Silberoxyd  versetzt  bis  zur  Ent-  < 
fernung  des  Jodwasserstoffs.    Nach  dem  Absaugen  des  Jodsilbers  v 
kochten  wir  mit  überschüssigem  Calciumcarbonat  bis  zur  neutralen ' 
Reaction  und  filtrirten.    Durch  Eindampfen  der  Flüssigkeit  resultirte 
ein  Syrup,  der  nach  einigem  Rühren  sofort  krystallinisch  erstarrte. 
Dieses  Calciumsalz,  in  wenig  Alkohol  gelöst  und  bis  zur  Sättigung  mit 
Aceton  versetzt,  liefert  schön  ausgebildete,  derbe,  luftbeständige  Prismen. 
0  1758  g  Sbst.:  bei  115-1200:  0.0202  g  H^O,  beim  Glühen:  0.0328g  CaO. 
Ca(C5H703)2.2H20.    Ber.  H2O  11.76,  Ca  13.07. 

Gef.    »     11.55,  »  13.34. 

0.1402  g  Sbst.:  0.203  g  CO3,  0.0724  g  H2O. 

Ca(C5H7  03)2.2H30.    Ber.  C  39.21,  H  5.91. 

Gef.  »  39.49,  »  5  78. 
Unseres  Wissens    ist   ein  gleich   zusammengesetztes   Salz  mit 
gleichen  Eigenschaften  bisher  noch  nicht  beschrieben  worden.  Viel- 
leicht besitzt  die  Säure  die  Constitution: 

CH3.CH(0H).CH:CH.C00H. 


1)  Vergl.  Wolff,  Ann.  d.  Cham.  208,  107. 
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464,  H.Kiliani  und  F.  Herold:  Ueber  Dioxy-propenyltricarbon- 
säure  und  «,7-Dioxy-glutarsäure. 

[Aus  der  medicin.  Abtheilung  des  Üniversitäts-Laboratoriums  Freiburg  i.  B.] 

vEingegaDgen  am  15.  Juli  1905.) 

Dioxypropenyltricarbonsäure  wurde  von  Kiliani  als  Oxydations- 
product  des  Isosaccharins  pgewonnen^);  sie  spaltet  beim  Erhitzen 
Kohlendioxyd  ab  und  geht  über  in  eine  Dioxyglutarsäure^),  welche 
damals  als  die  a,  j'-VerbinduDg  aufgefasst  wurde,  weil  sie  verschieden 
war  von  der  a.^-Dioxyglutarsäure,  welche  man  aus  der  Gluiaconsäure 
darstellen  kann.  Diese  Beweisführung  wurde  zwar  bisher  von  keiner 
Seite  beanstandet,  sie  ist  aber  nicht  einwandfrei,  denn  die  Verschieden- 
heit der  beiden  Dioxysäuren  könnte  auch  durch  stereochemische  Ver- 
hältnisse bedingt  sein.  Dass  mit  jener  Schlussfolgerung  aber  doch 
das  Richtige  getroffen  worden  war,  ergiebt  sich  aus  einer  viel  später 
erschieneneu  Arbeit  von  Ruff  und  Meusser').  Diese  haben  aus  dem 
Isosaccharin  durch  Oxydation  mit  Hydroperoxyd  eine  Pentose  gewonnen, 
welcher  nach  der  Analyse  ihres  Benzylphenylhydrazons  die  Formel 
C5H10O4  zukommt;  dies  ist  aber  nur  möglich,  wenn  im  Isosaccharin 
ein  Hydroxyl  am  «-Kohlenstoff  steht;  würde  sich  das  Hydroxyl  am 
fi- Kohlenstoff  befinden,  so  müsste  ein  Zucker  C5H10O5  auftreten. 

Nach  anderer  Richtung  war  aber  eine  erneute,  genauere  Unter- 
suchung der  «,  7-Dioxyglutarsäure  von  Wichtigkeit:  Digitalose*), 
CiHhOs,  Digitoxose  ^),  C6H12O4,  und  Antiarose^),  CgHisOs,  werden 
gegenwärtig  hier  untersucht;  ihre  Formeln  lassen  es  möglich  erschei- 
nen, dass  bei  ihrer  Oxydation  eine  Dioxyglutarsäure  auftritt;  diese 
kostbaren  Zuckerarten  stehen  aber  begreiflicher  Weise  nur  in  sehr 
kleinen  Mengen  zur  Verfügung,  und  die  Wahrscheinlichkeit,  mit  diesem 
Material  ihre  Constitution  aufzuklären,  wird  natürlich  um  so  grösser 
sein,  je  genauer  die  Eigenschaften  der  theoretisch  möglichen  Abbau- 
producte  bekannt  sind.  Nun  findet  sich  aber  gerade  nach  dieser 
Richtung  in  der  früheren  Beschreibung  der  a,  j-Dioxyglutarsäure  eine 
empfindliche  Lücke.  Die  Säure  besass  keinen  bestimmten  Schmelz- 
punkt (Erweichen  von  106*^  bis  zu  unbestimmt  höherer  Temperatur). 
Auch  sonst  blieb  mancherlei  zu  ergänzen  und  zu  verbessern,  wie  sich 


0  Diese  Berichte  18,  631  [1885].  Diese  Berichte  18,  2514  [1885]. 

3)  Diese  Berichte  35,  2367  [1902]. 
^)  Arch.  für  Pharm.  Ü30,  257  [1892J. 
^)  Arch.  für  Pharm.  233,  299  [1895];  237,  446  [1899]. 
Arch.  für  Pharm.  234,  450  [1896]. 

Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIIL  173 
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au9  dem  Folgenden  ergiebt.  Da  jetzt  über  die  Constitution  der  früher 
Dioxypropenyltricarbonsäure  benannten  Verbindung  kein  Zweifel  mehr 
bestehen  kann: 

HO  OC .  C  (OH) .  CH2 .  CH  (OH) .  CO  OH 
CO  OH 

dürfte  sie,  entsprechend  der  Nomenclatur  in  Richter' s  Lexikon,  rich- 
tiger als  «,  y-Dioxypropan-«,  «,  7- tricarbonsäure  zu  bezeich- 
nen sein. 

Darstellung  nnd  Eigenschaften  der  dreibasischen  Säure 
und  ihrer  Salze.  An  Stelle  des  früher  benutzten  freien  Isosaccharins 
(Lactons)  wird  besser  direct  dessen  Calciumsalz  der  Oxydation  unter- 
worfen und  die  Menge  der  concentriiten  Salpetersäure  auf  2  Th.  herab- 
gemindert; bei  wiederholter  Benutzung  hat  sich  folgendes  Verfahren 
bestens  bewährt: 

Je  50  g  isosaccharinsaures  Calcium  (sorgfältig  ausgewaschenes  und  an  der 
Luft  getrocknetes  Rohproduct  aus  Milchzucker^))  werden  mit  100  g  Salpeter- 
säure (1.4)  24  Stunden  auf  35^  dann  24  Stunden  auf  45^  und  endlich  ebenso 
lange  auf  45—50°  erwärmt;  dabei  bilden  sich  derbe  Krusten  von  oxalsaurem 
Calcium.  Bei  Verarbeitung  grösserer  Mengen  vereinigt  man  nun  eine  beliebige 
Anzahl  von  solchen]  Oxydationsmischungen,  verdünnt  auf  ein  bestimmtes 
Volumen  und  lässt  noch  12  Stunden  stehen,  wobei  sich  eine  weitere  Menge 
Oxalat  absetzt.  In  einer  Probe  der  klar  'gewordenen  Lösung  bestimmt  man 
hierauf  durch  Titration  o'^hne  Erwärmen  den  Gehalt  an  freier  Säure;  hieraus 
wird  die  entsprechende  Menge  Calciumcarbonat  berechnet!,  diese  allmählich 
zur  vorher  filtrirten  Hauptlösung  (in  einem  Kolben)  gegeben  und  dabei  gegen 
Schluss  auf  oder  besser  in  kochendem  Wasser  erhitzt.  Wenn  richtig  ge- 
arbeitet wird,  soll  höchstens  am  Ende  der  Operation  ein  Niederschlag  von 
neutralem  Calciumsalz  entstehen.  Dann  spült  man  in  eine  Schale  und  fügt  unter 
ständigem  Verdampfen  auf  dem  Wasserbade  Kalkwasser  hinzu,  bis  zur  blei- 
benden, fast  neutralen  Reaction.  Hierbei  scheidet  sich  erst  die  Hauptmenge 
des  zu  gewinnenden  Calciumsalzes  ab,  seine  Menge  wird  noch  etwas'vermehrt, 
wenn  schliessHch  die  etwas  erkaltete  Mischung  mit  10  Gew.-Procent  Alkohol 


^)  Bei  der  Behandlung  des  Milchzuckers  mit  Calciumhydrat  bildet  sich  in 
den  Flaschen  ein  reichlicher  Bodensatz,  welcher  früher  als  »basische  Calcium- 
salze«  bezeichnet  und  raeist  einfach  beseitigt  wurde.  Hr.  Dr.  Loe'ffler  hat 
gefunden,  dass  jener  Niederschlag  reichlich  isosaccharinsaures  Calcium  neben 
Carbonat  enthält,'  und  wir  haben  festgestellt,  dass  das  isosaccharinsaure  Cal- 
cium leicht  daraus  zu  gewinnen  ist  nach  folgendem  Princip :  Calcium-Bestim- 
mung  in  einer  Probe;  aus  der  Differenz  (gegenüber  reinem  Isosacharinat) 
Berechnung  desJCarbonats;  Anrühren  des  Hauptmaterials  mit  soviel  verdünnter 
Essigsäure,  als  dem  Carbonat  entspricht;  Absaugen  und  Auswaschen  mit  nicht 
zuviel  Wasser. 
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Termischt  und  erst  nach  12  Stunden  dem  Abnutschen  unterworfen  wird.  Der 
Calciumsalz-Niederschlag  wird  auf  der  Nutsche  zuerst  mit  Wasser,  daun  mit 
60-,  schliesslich  mit  95-proc.  Alkohol  gewaschen  und  auf  Thon  getrocknet. 
In  einer  Probe  desselben  wird  das  Calcium  bestimmt  (meist  18—20  pCt.), 
darauf  die  Hauptmeoge  des  neutralen  Calciumsalzes  möglichst  genau  gewogen' 
mit  5  Theilen  Wasser  and  soviel  Oxalsäure  versetzt,  dass  dadurch  zwei  Drittel 
des  Gesammt-Calciums  gebunden  und  abgeschieden  werden.  Die  Umsetzung 
hat  bei  Zimmertemperatur  zu  erfolgen;  zweckmässig  beschleunigt  man  sie 
mittels  Schüttelmaschine.  Die  vom  Oxalat  getrennte  Lösung  des  sauren  Cal- 
ciumsalzes muss  nun  bis  auf  ca.  1.5  Th.  (bezogen  auf  das  verwandte  neutrale 
Salz)  concentrirt  werden,  damit  eine  genügende  Krystallisation  entsteht; 
directes  Verdampfen  ist  wegen  der  möglichen  Abspaltung  von  Kohlensäure 
unzulässig;  andererseits  ist  aber  hier  auch  die  Anwendung  der  Vacuum- 
DestiUation  bedenklich,  weil  sie  selten  ohne  locale  Ueberhitzung  durchgeführt 
werden  kann.  Sehr  gut  und  verhältnissmässig  rasch  gelingt  jedoch  die  Ver- 
dunstung der  Lösung  in  flachen  Schalen,  welche  man  auf  ein  grosses  Wasser- 
bad so  setzt,  dass  sie  möglichst  weit  vom  Wasser  berührt  werden;  wenn  dessen 
Temperatur  beständig  auf  30-400  erhalten  wird,  können  in  2i  Stunden  leicht 
250  -300  g  Wasser  zur  Verdunstung  gebracht  werden.  Aus  der  entsprechend 
concentrirten  Lösung  krystallisirt  langsam  (in  2-3  Tagen)  das  saure  Cal- 
ciumsalz  der  «,  y-Dioxy-propan-  «,  a,  j^-tricarbonsäure  in  festen 
Krusten  (meist  dünne  Prismen)  aus;  häufiges  Rühren  befördert  sehr  die  Ab- 
scheidung.  Das  Salz  wird  durch  Absaugen  und  Waschen  mit  (nicht  zuviel') 
Wasser  sofort  analysenrein  erhalten;  die  Mutterlaugen  liefern  bei  weiterer 
Verdunstung  noch  mehr  davon  (Ausbeute  ca.  45-50  pCt.  vom  neutralen  Salze). 

Kiliani  hatte  früher  in  solchem  Calciumsalze  8.77  pCt.  Calcium 
gefunden  und  deshalb  einfach  die  Formel  (QHt 03)2 Ca  angenommen; 
wir  fanden  bei  den  jetzt  bereiteten  Salzen  mehrmals  den  gleichen 
Metallgehalt,  noch  öfter  aber  nur  7.8  pCt.  Calcium,  und  eine  Titration 
lehrte  ferner,  dass  das  Salz  eine  Lactonbindung  enthält;  folglich 
muss  obige  Formel  umgewandelt  werden  in  (CgHs O02Ca.2H2O  (ber. 
8.83  pCt.  Ca)  und  das  metallärmere  Salz  ist  (CßHsOr^aCa.öHaO  Cber 
7.89  pCt.  Ca).  ^    ^  ' 

0.9876  g  lufttrockne  Sbst.  +  20  Th.  H2O  +  Phenolphtalein  verbrauchten 
40  com  ,10-n.  Lauge  bis  zur  Rothfärbung;  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade 
aber  noch  37.5  ccm  bis  zur  bleibenden  Endreaction,  also  zusammen  77.5  ccm. 
Bor.  für  (C6H5  07)2Ca.5H20:  2NaOH  38.9  ccm,  für  4NaOH  77.8  ccm. 

Dem  Lactoncharakter  dürfte  auch  zuzuschreiben   sein,  dass  das 
Salz  so  auffallend  langsam  auskrystallisirt.   Die  Lactonbindung  entsteht 
bei  der  einzuhaltenden  niedrigen  Temperatur  nur  äusserst  langsam. 
0.2006  g  lufttr.  Sbst:  0.2084  g  CO2,  0.0752  g  H2O. 

(C6H507)aCa.5H20.    Ber.  C  28.33,  H  3.96. 

Gef.  »  28.33,  »  4.19. 


173* 


2674 


Das  Salz^)  verliert  beim  Erhitzen  auf  100 — 120''  rasch  über 
24  pCt.,  wobei   ausser  Wasser  auch   schon  Kohlensäure  entweicht, 
aber  nicht  so,  dass  der  Erhitzungsrückstand  einfach   saures  dioxy- 
glutarsaures  Calcium   wäre   und  direct  auf  Dioxyglutarsäure  verar- 
beitet werden  könnte.    Durch  Zerlegung  einer  grösseren  Menge  des 
sauren  Calciumsalzes  der  dreibasischen  Säure  bei  gewöhnlicher  Tem-  i 
peratur  und  Verdunstung  im  Vacuum  haben  wir  die  freie  a,y-Di-  j 
oxy-propan-«,«,7-tricarbonsäure  zunächst  als  dicken  Syrup  ge-  1 
Wonnen,   der  im  Gegensatz  zu  der  älteren  Beobachtung  leicht  theils 
tafelförmige,  theils  prismatische  Krystalle  abschied;  diese  zerflossen 
aber  an  der  Luft  (z.  ß.  schon  auf  dem  Objectglase)  alsbald  wieder 
zum  Syrup. 

Das  neutrale  Natriumsalz  liefert  in  der  Concentration  1  :  10  nach', 
Zugabe   des   berechneten   Kupfernitrats   in   Lösung    1:2  innerhalb: 
12 — 18  Stunden  hellblaue  Körner  des  Kupfersalzes,  leicht  auszu^ 
waschen,  an  der  Luft  rasch  constant  werdend,  wasserfrei:  ^ 

0.3594  g  lufttr.  Sbst.:  0.1424  g  CuO.  . 

(C6H508)2Cu3.    Ber.  Cu  31.76.    Gef.  Cu  SLCdG.  . 

Neutrale  Alkalisalzlösung,  vermischt  mit  der  berechneten  Menge. 
Chininchlorhydiat  (dieses  gelöst  in  5  Theilen  heissen  Wassers)  giebt  1 
rasch  prächtige  Nadelbüschel  des  neutralen  Chininsalzes,  Schmp. ( 
142^,  leicht  abzusaugen  und  leicht  umzukrystallisiren  aus  kochendem 
Wasser.  | 

0.2056  g  Sbst.:  0.4854  g  CO2,  0.135  g  H2O.  —  0.155  g  Sbst.:  9.5  com  N1 
(I70,  752  mm).  ' 
C6H8O8.3C20H24N3O2.3H2O.    Ber.  C  64.13,  H  7.01,  N  6.82. 

Gef.  »  64.45,  »  7.85,  »  7.02. 

Darstellung  der  «,7-Dioxy-glutarsäure.  Wir  haben  wieder- 
holt versucht,  zur  Gewinnung  dieser  Säure  die  vorherige  Isolirung 
der  dreibasischen  Säure  ganz  zu  umgehen,  indem  wir  nach  beendigter 
Oxydation  des  Isosaccharins  die  Temperatur  so  hoch  steigerten,  dass 
beträchtliche  Kohlensäureentwickelung  erfolgte.  Aus  dem  hierbei  ver- 
bleibenden Syrup  vermochten  wir  aber  weder  eine  directe  Krystalli- 
sation  der  gesuchten  Dioxyglutarsäure,  noch  eine  befriedigende  Menge 
ihres  schwer  löslichen  und  gut  krystallisirenden  Calciumsalzes  zu  ge- 


')  Da  das  reine  Salz  zur  völligen  Auflösung  mehr  als  20  Theile  Wasser 
bedarf,  versuchten  wir,  seine  Gewinnung  zu  vereinfachen  durch  Auflösung  des 
neutralen  Salzes  in  der  berechneten  Menge  Salzsäure  (1.1),  wovon  nur 
ca.  1  Gew.-Theil  nöthig  ist;  es  krystallisirt  dann  in  2 — 3  Tagen  wohl  saures 
Salz  aus,  aber  zu  wenig,  und  die  Ausbeute  wird  noch  geringer  dadurch,  das» 
zur  völligen  Beseitigung  des  Chlorcalciums  das  Waschen  hier  mit  wesentlich 
mehr  Wasser  durchgeführt  werden  muss. 
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Winnen.  Wir  gingen  deshalb  von  dem  nach  obiger  Vorschrift  berei- 
teten, reinen,  sauren  Calciumsalze  der  dreibasischen  Säure  aus  und 
verbesserten  die  frühere  Methode  in  der  Richtung,  dass  nicht  mehr 
die  syrupförraige  Säure  auf  120«  erhitzt,  sondern  dieselbe  in  50  pro- 
centiger,  wässriger  Lösung  am  Rückflusskühler  gekocht  wird.  Dies 
fuhrt  zu  weit  reinerem  und  direct  krystallisirbarem  Product;  der 
früher  nöthige  Umweg  über  das  Calciumsalz  der  Dioxyglutarsäure 
fällt  dadurch  weg. 

1  Theil  saures  Calciumsalz  der  dreibasischen  Säure  +  her.  C2O4H2.2H2O 
+  10  Theile  Wasser  \verden  1,2  Stunde  auf  kochendem  Wasser  erhitzt 
(unter  öfterem  Umschwenken),  die  Lösung  wird  abgesaugt,  in  tarirter  Schale 
bis  auf  wenig  mehr  als  1  Theil  eingedampft,  in  einen  Kolben  gespült,  dabei 
verdünnt  bis  zu  1.5  Th eilen  und  nun  2V2  Stunden  am  Rückflusskühler  zum 
Kochen  erhitzt,  wobei  sich  reichlich  Kohlensäure  entwickelt,  die  Lösung  aber 
höchstens  schwach  gelb  wird-  Verdampft  man  sie  dann  zum  Syrup  und 
concentrirt  diesen  noch  etwas  im  Vacuum,  so  beginnt  bald  Krystallisation, 
welche  in  einigen  Tagen  noch  zunimmt  und  nach  kräftigem  Absaugen  ohne 
Nachwaschen  ca.  18  pCt.  der  theoretischen  Ausbeute  beträgt. 

Die  rohen  Krystalle  verhalten  sich  beim  Erhitzen  im  Capillar- 
rohr  ganz  wie  Kiliani's  früheres  Material:  Erweichen  von  106^  ab. 
Schmelzen  erst  bei  viel  höherer  Temperatur.  Rührt  man  aber  diese 
Krystalle  mit  Vs  ihres  Gewichtes  Wasser  an,  saugt  nach  Stunde 
wieder  kräftig  ab  und  presst  schliesslich  noch  zwischen  Filtrirpapier, 
80  zeigt  die  so  gereinigte  Säure  den  constanten  Schmp.  164—1650 
und  diese  Krystalle  sind  ein  Lacton  der  «,  7-Dioxyglutarsäure. 

0.2394  g  vacuumtr.  Sbst.:  0.3394  g  CO2,  0.099  g  H2O. 

(C5H6  05)2.H2  0.    Ber.  C  38.69,  H  4.54. 

Gef.  »  38.67,  »  4.62. 

Titration:  0.2126  g  werden  nach  Zusatz  von  15.4  ccm  Vio  Lauge 
alkalisch,  beim  folgenden  Erhitzen  aber  wieder  sauer  und  verbrauchen  noch 
13  ccm  bis  zur  bleibenden  Neutralisation,  zusammen  also  28.4  ccm.  Ber.  für 
2NaOEl:  13.7  ccm,  für  4NaOH  27.4  ccm. 

0.591  g  verbrauchen  ebenso  39  ccm  und  dann  noch  37.5  ccm.  Ber.  je 
38.1  ccm. 

Dass  nicht  etwa  eine  bimolekulare  Verbindung  CoHuOn  vorliegt,  be- 
weist die  Mol.-Gew.-Bestimmung  in  Eisessig:  0.1462  g  Sbst.  in  10  g  Eisessig: 
E  =  0.3250,  M  gef.  175;  ber.  für  CsHßOs  146,  für  CioHuOn  310. 

Calciumsalz.  Neutrale  Natriumsalzlösung  1  :  30  -f-  ber.  CaClg 
in  Lösung  1:10  liefert  nach  dem  Reiben  der  Wand  sofort  schön  aus- 
gebildete, sechsseitige  Täfelchen,  aufweichen  aber  bald  dichte  Krystall- 
büschel  anschiessen;  das  mit  Wasser  gewaschene  Salz  verwittert  an 
der  Luft;  nach  dem  Erhitzen  auf  100"  besitzt  es  die  früher  von 
Kilian i  ermittelte  Zusammensetzung. 
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0.1496  g  bei  100^  getr.  Sbst:  0.1514  g  CO2,  0.0538  g  H2O.  -  0.2698  g 
bei  lOQO  getr.  Sbst.:  0.069  g  CaO. 

CöHßOßCa.HaO.    Ber.  G  27.25,  H  3.G6,  Ca  18.23. 

Gef.  »  27.60,  »  4.02,  »  18.28. 
Zink  salz.    Natriumsalzlösung  1 :30  4-  ber.  ZnSOi  in  Lösung  1:10 
auch  bei  kräftigem  Reiben  raeist  erst  nach  einigen  Stunden  Beginn 
der  Krystallisation:  schmale,  elliptisch  abgegrenzte  Plättchen,  an  bei- 
den Längsenden  zugespitzt. 

0.2806  g  lufttrockene  Sbst.:   0.0898  g  ZnO.  —   0.1744  g  lufttr.  Sbst.: 
0.056  g  ZnO. 

2(C5H6  0GZn).3H2  0.    Ber.  Zn  25.71.    Gef.  Zq  25.77,  25.80. 
0.2538  g  bei  100"  getr.  Sbst.:  0.0896  g  ZnO. 

CöHeOeZn.    Ber.  Zn  28  69.    Gef.  Zn  28.36.  \ 
Kupfersalz.     Natriumsalzlösung  1  :  15  -f-  ber.  CuS04  in  Lö- 
sung 1:10,  ebenfalls  erst  beim  Reiben  Ausscheidung:  kurze  Nädel-i 
chen,  meist  zu  Büscheln  vereinigt,  nur  schwach  blau.    Nach  6  Stdn. ' 
filtrirt,  mit  Wasser  gewaschen,  auf  Thon  und  bei  100*^  getrocknet: 
0.2390  g  Sbst.:  0.0776  g  CuO.  ; 

C5H6O6CU.H2O.  Ber.  Cu  26.04.  Gef.  Cu  25.94.  ' 
Lactonfreie  r«,  7-Dioxyglu tarsäure  wird  erhalten  durch  Zer-' 
legung  des  Calciumsalzes  mittels  der  äquivalenten  Menge  Oxalsäure, 
und  Verdunsten  der  filtrirten  Lösung  im  Vacuum  über  Schwefelsäure:« 
farblose  Tafeln  oder  Prismen,  welche  bei  ca  115^  zu  erweichen  be-| 
ginnen  und  erst  über  120«  zum  eigentlichen  Schmelzen  kommen,  unter 
sichtbarer  Blasenbildung  (wahrscheinlich  Wasserdampf  in  Folge  von 
Lactonbildung).  Solches  Material  hatte  Kiliani  früher  zu  seiner 
Analyse  benutzt,  deren  Resultate  für  CsHsOe  sprachen.  Die  Titration 
lehrte,  dass  hier  die  wirkliche  zweibasische  Säure  vorliegt: 

0.2014  g  verbrauchten  sofort  24.1  ccm  Vio  ^  Lauge  zur  NeutraHsation 
Bev.  für  CöHsOg:  2NaOH  24.5  ccm. 

Zur  etwaigen  Identificirung  eignet  sich  nach  Obigem  am  besten 
die  durch  Kochen  und  directes  Eindampfen  gewonnene  Lactonsäure 
(C5H6  05)2.H2  0  wegen  ihres  scharfen  Schmelzpunktes. 
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465.    S.  M.  Auld  und  A.  Hantzseh:  lieber  Verbindungen 
von  Ketonen  und  Aldehyden  mit  Quecksilberoxyd. 

(Eingegangen  am  19.  Juli  1905.) 

Im  Gegensatz  zu  den  zahlreichen^  meist  kaum  löslichen  und  ziem- 
lich complicirt  zusammengesetzten  Mercuriderivaten  des  Acetons')  ist 
eine  dieser  Verbindungen  durch  Leichtlöslichkeit  in  Wasser  und  Ein- 
fachheit ihrer  Bildung  ausgezeichnet.  Sie  ist  sogar  die  wohl  am  läng- 
sten bekannte  organische  Mercuriverbindung,  denn  ihre  Bildung  ist 
bereits  vor  34  Jahren  von  Reynolds^)  aufgefunden  worden.  Sie  ent- 
steht einfach  durch  Auflösung  von  Mercurioxyd  in  einer  alkalisirten, 
wässrigen  Acetonlösung.  Trotzdem  hat  sie  bisher  weder  analysirt 
noch  sonst  genauer  untersucht  werden  können,  da  sie  sich  aus  einer 
solchen  Lösung  ziemlich  rasch  in  Form  einer  amorphen,  nicht  mehr 
wasserlöslichen  iMasse  ausscheidet,  die  nach  Reynolds'  und  nach 
unseren  eigenen  Analysen  der  empirischen  Formel  2C3H6O,  3HgO 
entspricht.  Die  Erwartung,  dass  diesem  primären,  einfach  als  Lösung 
von  Mercurioxyd  in  wässrigem  Aceton  zu  betrachtenden  Queck silber- 
präparat  eine  specifische  physiologische  Wirkung  und  therapeutische 
Verwerthung  zukommen  könnte,  hat  uns  zwar  mit  zu  seiner  Unter- 
suchung veranlasst,  sich  aber  ioa  wesentlichen  nicht  erfüllt.  Doch 
haben  wir  dieses  wasserlösliche  Quecksilberoxyd -Aceton  isoliren  und 
seine  Structur  mit  ziemlicher  Sicherheit  feststellen  können. 

Die  wasserlösliche  Verbindung  geht  in  die  unlösliche  durch  den 
Einfluss  von  Hydroxylionen  über;  befreit  man  sie  rasch  von  denselben, 
80  ist  sie  ziemlich  stabil  und  liefert  vor  allem  gut  charakterisirte 
Haloidsalze.  Sie  besitzt  dieselbe  Zusammensetzung  2C3H6O,  3HgO 
wie  die  unlösliche  Verbindung.  Letztere  ist  somit  ein  Polymeres  der 
Ersteren. 

Die  Constitution  der  wasserlöslichen  Verbindung, 
2  CaHeO,  3  HgO  =  C6Hi2Hg3  06,  ergiebt  sich  aus  Folgendem:  Sie  bil- 
det mit  Halogenwasserstoffsäuren  Salze  von  der  Formel  C6HioHg3  03X2 
und  von  der  Art  der  Mercurihaloide;  sie  enthält  also  zwei  an  Queck- 
silher  gebundene  Hydroxylgruppen:  C6HioHgO(HgOH)2.  Sie  wird 
ferner  durch  Brom  in  Mercuribromid  und  asymmetrisches  (nicht  sym- 
metrisches) Dibromaceton,  CH3.CO.CHBr2,  gespalten;  sie  ist  also  ein 
Derivat  eines  asymmetrischen  Dimercuriacetons,  CH3.CO. CH(HgOH)2. 
Endlich  ist  sie  trotz  ihrer  Löslichkeit  in  Wasser  indifferent  gegen 

0  Vergl.  z.  B.  Biilmann,  diese  Berichte  35,  2584  [1902];  Oppen- 
heimer, ebenda  32,  98G  [1899];  K.  Hofmann,  ebenda  31,  1909  [1898] 
u.  a.  0. 

^  Zeitschr.  für  Chem.  1871,  254. 
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Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin;  sie  wird  deshalb  nicht  mehr  in- 
tacte  Ketoncarbonyle  enthalten,  sondern,  ähnlich  wie  andere  aus  Ke- 
tonen  und  Mercuriacetat  hervorgehende  Körper*),  die  Carbonyle  bei 
dem  Condensationsvorgang  verloren  haben,  also  aus  dem  Hydrat  des 
asymmetrischen  Dimercuriacetons,  CH3.CrOH)2.CH(HgOH)2,  durch 

Anhydrisirung  von  2  C(0H)2  zu  >C(OH).0 . C(OH)  hervorgegangen 
sein.  Wenn  man  nun  hiernach  dieses  freilich  bisher  nicht  isolirte 
»Dimercuriacetonhydrat«,  C3H8  04Hg2,  als  Muttersubstanz  annimmt,  so 
muss  Letzteres  beim  üebergang  in  die  reelle  Verbindung  CeHi^HgaOs 
nach  der  Gleichung: 

2  C3H804Hg2  =  CeHigOöHgs  H-  2  H2O  +  HgO 

ausser  Wasser  noch  Quecksilberoxyd  abspalten.  Dieser  Vorgang 
kann  aber  mit  Hilfe  der  Structurformel  des  Dimercuriacetonhydrats, 
CH8.C(OH)2.CH(HgOH)2,  nur  folgendermaassen  dargestellt  werden: 

^HgOH  HOHg^ 
„p/HgOH  HC  Hg  CH  , 

'cH3i(OH)2  2H20-^CH3.C(OH)  (H0)C.CH3 

O 

d.  i.  die  letztere  Formel  ist  die  Structurformel  der  wasserlöslichen 
Verbindung  aus  Mercurioxyd  und  Aceton.  Sie  sei  in  Ermangelung 
eines  kurzen,  rationellen  Namens  bezeichnet  als  Trimercuridiace- 
tonhydrat. 

Für  die  Bildung  desselben  aus  Mercurioxyd  und  Aceton  ist  eine 
alkalisch  reagirende,  wässrige  Lösung  nöthig.  Deshalb  wird  das  Ace- 
ton jedenfalls  in  der  Enolform,  als  Salz  des  »a et- Acetons«,  CH3.C(0Na): 
CH2,  reagiren  und  zunächst  1  Mol.  hydratisches  Mercurioxyd  addiren : 

CH3.C(ONa):CH2  H-  HO. Hg. OH  =  CH3.C<q^^ CHa.HgOH. 

Dieses  Additionsproduct  wird  durch  Wasseraustritt  das  Salz  des 
Monomercurihydrat-aci- Acetons,  CH3.C(ONa):CH.HgOH,  bilden;  mit 
diesem  wird  sich  die  Addition  von  Hg(0H)2  und  der  nachherige 
Wasseraustritt  wiederholen  und  so  zu  dem  Salz  des  Dimercurihydrat- 
ad-Acetons,  CH3.C(ONa):C(IIgOH)2,  führen;  Letzteres  wird  sich 
(wie  übrigens  auch  die  anderen  Natriumsalze)  in  Natron  und  das  freie 
ßd-Aceton  hydrolysiren,  aus  dieser  Enolform  spontan  die  Ketoform 
regeneriren  und  so  schliesslich   auf  die  oben  angeführte  Weise  in 


')  Julius  Sand,  diese  Berichte  36,  3G99  [1903]. 


2679 


sogen.  Trimercuridiacetonhydrat  erzeugen.  Die  aus  dem  Hydrat 
entstehenden,  fast  unlöslichen  Trimercuridiacetondih aloi'de, 

^UgX  XHg^ 
HC  Hg  CH 

1  i 
CH3.C(0H)  (H0)C.CH3 

werden  durch  Säureüberschuss  rasch  in  Aceton  und  Mercurih aloi'de 
gespalten.  Sauerstoffsäuren,  gleichviel  ob  starke  wie  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  oder  schwache  wie  Essigsäure,  bilden  aber  über- 
haupt keine  isolirbaren  Salze,  sondern  anscheinend  direct  die  Spal- 
tungsproducte  (Mercurisalze  und  Aceton),  sodass  nur  solche  Säuren, 
die  kaum  dissociirende  Mercurisalze  liefern,  Trimercuridiacetonsalze 
zu  bilden  vermögen.  Damit  stimmt  die  Existenz  eines  »Pikrats«, 
C6Hi2  0oHg3  V2C6H3N3O7  -h  3H2O,  in  sofern  überein,  als  auch, 
wie  an  anderer  Stelle  gezeigt  werden  soll,  aus  Pikrinsäure  und  Mer- 
curisalzen  unter  Umständen  ein  nicht  dissociirendes  »Mercuripikrat« 
entsteht,  üebrigens  mögen  die  erwähnten  Salze  auch  in  Folge  ihrer 
Unlöslichkeit  von  der  spaltenden  Wirkung  der  Säure  geschützt  werden. 
Dass  sie  wirklich  dem  wasserlöslichen  Trimercuridiacetonhydrat  und 
nicht  etwa  dem  Polymeren  oder  einem  anderen  verwandten  Producta 
zugehören,  geht  daraus  hervor,  dass  sie  durch  verdünnte  Sodalösung 
die  wasserlösliche  Quecksilberbase  regeneriren,  die  sich  natürlich  unter 
diesen  Umständen  rasch  in  das  unlösliche  Polymere  von  Reynolds 
verwandelt.  Letzteres  bildet,  vielleicht  in  Folge  seiner  Unlöslichkeit 
und  Indifferenz,  überhaupt  keine  Salze. 

Durch  intensive  Einwirkung  von  Alkalien  liefern  alle  diese  Stoffe 

als  letztes  Reactionsproduct  Acetonmercabid,  CH3.C0.C<^^gQ^i 
indem  gleichzeitig  neben  Wasser  Aceton  in  Freiheit  gesetzt  wird: 
CßHigOäHgB  B2O  -h  CsHßO  -f-  C3H4  03Hg3. 

Homologe  des  Acetons  (Propionon  und  Butyron)  bilden  zwar 
unter  analogen  Bedingungen  primär  auch  wasserlösliche  Mercuriver- 
bindungen,  gehen  aber  in  dieser  Form  sehr  leicht  in  die  unlöslichen, 
colloi'dalen  Anhydride  über.  Acetophenon  liefert  nur  ein  wasserun- 
lösliches Mercuriderivat;  Benzophenon  reagirt  überhaupt  nicht,  was 
damit  übereinstimmt,  dass  nur  enolisirbare  Ketone,  und  zwar  eben  in 
ihrer  »aci-Form«,  Mercurioxyd  addiren,  entsprechend  dem  oben  an- 
genommenen Bildungsschema. 

Die  Angabe  K.  Hofmann's^),  dass  Acetaldehyd  durch  Natron 
und  Quecksilberoxyd  nur  verharzt  werde,  gilt  nur  für  concentrirte 


>)  Diese  Berichte  31,  1904  [1898J. 
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Lösungen;  unter  gewissen  Bedingungen  liefert  auch  Acetaldehyd  gleich 
dem  Aceton  primär  eine  wasserlösliche  Trimercuriverbindung,  die  der 
typischen  Aldehydreactionen  ermangelt  und  sehr  rasch  in  den  fast  un- 
löslichen Trimercuridialdehyd,  2C2H4O,  3HgO  =  CiHsHgaOs,  über- 
geht, üeberhaupt  verhalten  sich  diese  Mercurialdehyd- Derivate  zu 
den  entsprechenden  Mercuriace tonen  ähnlich  wie  das  Acetonmercabid 
zum  Aldehydmercabid,  das  allerdings  nach  K.  Hofmann's  Unter- 
suchungen bisher  nur  in  Form  von  Salzen  bekannt  ist*). 

Chloral  als  ein  nicht  enolisir barer  und  auch  gegen  Alkali  insta- 
biler Aldehyd  liefert  natürlich  keine  Mercuriverbindung. 

Experimentelles. 
Frisch  gefälltes  Quecksilberoxyd  löst  sich  in  einer  rein  wässrigen 
Acetonlösung  auch  beim  Erwärmen  nicht;   wohl  aber  rasch  und  in 
grossen  Mengen,  wenn  man  die  Flüssigkeit  durch  einige  Tropfen  Na- 
tron alkalisch  macht.    Da  aber  das  freie  Alkali  polymerisirend  wirkt 
und  deshalb  ziemlich  schnell  das  unlösliche  Polymere  von  Reynolds 
abscheidet,  so  muss  man  zur  Conservirung  und  Gewinnung  der  wasser- 
löslichen Queck silberbase  die  Hydroxylionen  sofort  unschädlich  machen 
und  entfernen.   Dies  gelingt  am  besten,  wenn  man  an  Stelle  von  Na- 
tron Baryt  anwendet  und  diesen  dann  als  Carbonat  niederschlägt.  Man 
k         ,      verfährt  deshalb  nach  folgender  Vorschrift  zur  Gewinnung  von 
^^^K*jiiJ^     wasserlöslichem  Trim ercuridiacetonhydrat,  CsHigQtHga. 
V-/  Das  aus  etwa  20  g  Quecksilberchlorid  gefällte,  gut  ausgewaschene 

Mercurioxyd  wird  in  noch  feuchtem  Zustande  mit  einer  Lösung  von 
etwa  6  ccm  Aceton  in  100— 150ccm  Wasser  unter  allmählichem  Zu- 
satz einiger  Tropfen  Baryt wasser  so  lange  geschüttelt,  bis  alles  gelöst 
ist.  Alsdann  wird  der  Baryt  durch  Kohlensäure  gefällt  und  deren 
Ueberschuss  durch  einen  Luftstrom  entfernt.  Nun  filtrirt  man  das 
Baryumcarbonat  ab  und  dampft  die  klare  Lösung  auf  dem  Wasser- 
bad ein,  wobei  auch  nach  Verflüchtigung  des  überschüssigen  Acetons 
nichts  ausfällt.  Es  hinterbleibt  eine  klebrige,  syru partige  Substanz, 
die  sich  in  viel  Wasser  beim  Umrühren  wieder  klar  und  fast  farb- 
los ist. 

Die  Substanz  ist  wegen  ihrer  Klebrigkeit  schwierig  in  einen  zur  Analyse 
geeigneten  Zustand  zu  bringen.    Im  Vacuum  über  Schwefelsäure  zur  Ge- 
wichtsconstanz  gebracht,  ergab  sie  nur  mangelhaft  stimmende  Zahlen. 
"^14^  CeHiaHgsQ»    ßer.  Hg  78.53,  C  9.42,  H  1.55. 

yy^/^  ^  Gef.    »    78.78,  »  8.54,  »  2.31. 

/'  Bessere  Resultate  ergab  die  iudirecte  Analyse  durch  Spaltung  vermittelst 

überschüssiger  Salzsäure  in  Aceton  und  Mercurichlorid,  die  sich  schon  in 


»)  Diese  Berichte  31,  2783  [1898]. 
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der  Kälte  glatt  vollzieht.  Eine  Lösung  der  Quecksilberbase  wurde  halbirt; 
die  eine  Hälfte  wurde  stark  angesäuert  und  dann  das  Quecksilber  als  Queck- 
silbersulfid bestimmt.  Die  andere  Hälfte  wurde  mit  Salzsäure  in  geringem 
Ueberschuss  versetzt,  gekocht  und  das  gebildete  Aceton  im  DestHlat  nach  der 
Methode  von  Colischonn  als  Jodoform  bestimmt. 

20ccm  Lösung:  0.0559  g  HgS.  —  20  ccm  Lösung:  L  O.iOlG  g  CHJ3, 
IL  0.1026  g  CHJ3. 

CeHiaHgsOs.    Ber.  Hg:C  100:12. 

Gef.       »    L  100:  12.2,  IL  100:  12.3. 

Die  LösuDg  des  Trimercuridiacetonhydrats  wirkt  nach  Versuchea, 
die  die  HH.  Prof.  A.  Kunkel  in  Würzburg  und  P.  Ehrlich  in  Frank- 
furt a/M.  auszuführen  die  Güte  hatten,  noch  viel  toxischer  als  Subli- 
mat; ihre  Dosis  letalis  chronica  innerhalb  mehrerer  Tage  ist  z.  B. 
mehr  als  dreimal  so  klein  als  die  des  Sublimats.  Die  Lösung  wird 
auch  sehr  viel  rascher  vom  subcutanen  Bindegewebe  resorbirt,  sodass 
grössere  Dosen  schon  nach  3  Minuten  zum  Tode  führen. 

Aehnlich  dem  Quecksilberoxyd  besitzt  die  wasserlösliche  Queck- 
silberbase eine  sehr  schwach  alkalische  Reaction  und  eine  sehr  geringe 
Leitfähigkeit.    Gefunden  wurde  bei  18°: 

V 

256  0.018 
512  0.022. 

Trimercuridiaceton-Dihaloi'de  werden  aus  der  wässrigen  Lösung 
der  Base  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Halogenwasserstolfsäuren  ge- 
fällt, wenn  man  jeden  Ueberschuss  der  spaltend  wirkenden  Säure 
vermeidet. 

Trimercuridiaceton-dichlorid,  C«  Hio O3 Hg3 CI2 ,  wird  auf 
diese  Weise  als  ein  farbloses  Pulver  niedergeschlagen,  das  schwer 
in  Alkohol,  leicht  in  Pyridin  und  Anilin,  aber  in  Wasser  nur  so 
spurenweise  löslich  ist,  dass  selbst  eine  etwa  ^/eboo-n.  Salzsäurelösung 
beim  Eintropfen  in  eioe  genügend  starke  Lösung  der  Quecksilberbase 
noch  eine  Trübung  erzeugt. 

C6Hio03Hg3Cl3.    Ber.  Hg  75.85,  Cl  8.97. 

Gef.    »    75.55,  »  8.82. 

Das  rein  weisse  Salz  wird  beim  Erhitzen  gelblich  und  schmilzt 
unscharf  gegen  110°. 

Das  Platindoppelsalz,  Cg HioOsHga .PtClß,  fällt  sofort  als  ein 
gelblich-brauner  Niederschlag  beim  Zugeben  einer  salzsauren  Platin- 
chloridlösung  zu  dem  in  Pyridin  gefösten  Chlorhydrat  aus.    Es  ist 
amorph,  in  allen  Mitteln  kaum  löslich  und  verpufft  plötzlich  bei  178^ 
CeHjoOsHgOßPt.    Ber.  Pt  17.1.    Gef.  Ft.  16.8. 

Trimercuridiaceton-dibromid ,  wurde  wie  das  Dichlorid 
dargestellt  und  durch  Auflösen  in  Pyridin  und  Ausfällen  mit  heissem 
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Wasser  gereinigt.  Es  bildet  sehr  kleine,  weisse  Nadeln  vom  Schmp. 
127",  die  in  warmem  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  Pyridin  leicht, 
in  anderen  Mitteln  aber  nur  sehr  schwer  löslich  sind. 

CeHioOsHgsBrQ.    Ber.  Hg  67.41,  Er  17.93. 

Gef.    »   67.43,    »  17.61. 

Trimercuridiaceton-dijodid  kann  wegen  seines  leichten  Zer- 
falls durch  Säuren  unter  Abspaltung  von  Mercurijodid  nicht  direct  aus 
der  Base  und  Jodwasserstoffsäure  dargestellt  werden.  Wird  aber  die 
Lösung  der  Base  erst  mit  Jodkaliumlösung  und  dann  mit  verdünnter 
Essigsäure  unter  Abkühlen  versetzt,  so  entsteht  ein  schwach  gelber 
Niederschlag,  der  nach  Absaugen  und  Auswaschen  durch  Ausfällen 
der  Pyridinlösung  mit  Wasser  das  reine  Jodid  in  Form  kleiner  Nadeln 
ergiebt,  die  bei  104®  schmelzen.  Es  ist  ziemlich  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  aber  beinahe  unlöslich  selbst  in  heissem  Wasser. 
C6Hio03Hg3J2.    Ber.  Hg  60.97,  J  25.87. 

Gef.   »   60.80,  »  25.52. 

Das  Pikrat  entsteht,  wenn  man  die  wässrige  Lösung  der  Base  mit 
alkoholischer  Pikrinsäurelösung  vermischt,  beim  Abdampfen  und  Ab- 
kühlen in  kleinen,  gelben  Krystallen.  Es  besitzt,  von  den  Haloi'dsalzen 
abweichend,  eine  complicirte  Zusammensetzung.  Zur  Analyse  wurde 
in  der  wässrigen  Lösung  erst  das  Quecksilber  als  Sulfid  und  sodann  im 
Filtrat  die  Pikrinsäure  durch  Titration  mit  Natron  bestimmt.  Das 
Wasser  ergab  sich  durch  Gewichtsverlust  bei  lOO*^. 

(C6Hi205Hg3)2  -h  C6H2(NO;j)aOH  -h  6H2O. 

CisHaTOiyNsHge.eHsO. 

Ber.  Hg  66.3,  CßHgNsO?  12.58,  H3O  2.98. 

Gef.    »   66.7,  G6.3,         »        12  07,    >>  2.98. 

In  heissem  Wasser  ist  das  Pikrat  ziemlich  löslich;  die  Lösung 
ist  fast  garnicht  dissociirt,  denn  die  Leitfähigkeit  bei  25*^  und  vnoo 
wurde  zu  0.042  gefunden. 

Durch  überschüssige,  verdünnte  Salzsäure  wird  die  Base,  jedoch 
nicht  momentan,  sondern  mit  messbarer  Geschwindigkeit,  in  Queck- 
silberchlorid und  Aceton  gespalten;  denn  dieser  Vorgang  ist  durch 
einen  merklichen  Leitfähigkeitsrückgang  (in  Folge  des  üebergangs 
der  stark  leitenden  Salzsäure  in  kaum  leitendes  Mercurichlorid)  wenig- 
stens in  den  letzten  Momenten  zeitlich  zu  verfolgen. 

Base  von  V512  -I-  HCl  von  V40  (Letztere  in  geringem  Ueberschuss 
ergab  bei  18^  die  Leitfähigkeit: 

Minuten       1  3         6        8        12  25 

f,     0.00213     204     200     195      191  187. 

Durch  concentrirte  Halogenwasserstolfsäuren  und  starke  Sauerstoff- 
sauren  erfolgt  die  Spaltung  fast  momentan.    Dass  in  solchen  Lösungen 
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der  Sauerstoffsäuren  auch  anfangs  kaum  Spuren  von  Salz  der  unver- 
änderten Base  vorhanden  sein  können,  ergab  sich  daraus,  dass  die 
Leitfähigkeit  solcher  Gemische  (z.  B.  von  Quecksilberbase  und  Sal- 
petersäure) von  Anfang  an  constant  war. 

Dass  die  Einwirkung  von  Halogenen  auf  Trimercuridiacetonhydrat 
neben  Mercurihaloiden  asymmetrische  Dihalogenacetone  liefert, 
lässt  sich  am  besten  bei  Anwendung  von  Brom  nachweisen.  Eine 
Lösung  von  Brom  in  Bromkalium  wurde  allmählich  zu  der  wässrigen 
Lösung  der  Base  unter  häufigem  ümschütteln  so  lange  hinzugefügt, 
bis  das  anfangs  ausgefallene  Dibromid  vom  Schmp.  127°  wieder  ver- 
schwunden und  statt  seiner  ein  äusserst  scharf  riechendes  Oel  aufge- 
treten war.  Wurde  dieses  mit  Wasserdampf  übergetrieben  und  mit 
neutralem  Hydroxylamin  in  wässrig- alkoholischer  Lösung  digerirt, 
so  entstand  M ethy Iglyoxim  vom  Schmp.  155°. 

C3H6N2O2.    Ber.  N  27.5.    Gef.  N  27.7. 

Das  ursprüngliche  Oel  war  also  asymm.  Dibromaceton» 
Die  wässrige  Lösung  des  Trimercuridiacetonhydrats  wird  durch  Schwe- 
felwasserstoff unter  Bildung  von  Mercurisulfid  zersetzt.  Durch  Alka- 
lien wird  sie  rasch,  durch  Salze  langsamer,  ebenso  aber  auch  schon 
beim  Stehen  der  rein  wässrigen  Lösung  im  Sonnenlicht  in  Reynolds' 
unlösliche  Verbindung  2C3H6O,  3HgO  verwandelt,  also  in 

Polymeres  Trimercuridiacetonhydrat.  Zur  Sicherheit,  dass 
hier  wirkliche  Polymerisation  und  nicht  etwa  eine  blosse  Anhydrid- 
bildung stattgefunden  hat,  wurde  es  nochmals  analysirt. 

CeHigOsHga.    Ber.  C  9.42,  H  1.55,  Hg  78.53. 

Gef.  »  9.59,  9.43,  »  1.59,  1.47,   »  78.35. 

Durch  Kochen  mit  Alkalien  wird  das  lösliche  Trimercuridiaceton- 
hydrat und  auch  sein  Polymeres  zersetzt  nach  der  Gleichung 

CßHigOaHga  =  H2O  4-  CaH^O  4-  C3H4  03Hg3 
in  Aceton,  das  im  Destillat  durch  die  Jodoformprobe  nachgewiesen 
wurde,  und  in 

Acetonmercabid,  CH3 . CO , C^^^ '  Denn  der  weisse,  un- 
lösliche Rückstand  ergab  ohne  weitere  Reinigung: 

CsHiHgsOa.    Ber.  C  5.23,  H  0.58,  Hg  87.20. 

Gef.  »  5.92,  »  0.98,   »  86.80, 
und  ist  identisch  mit  dem  von  K.  Hofmaun^  bereits  kurz  erwähn- 
ten  Körper,    für    den    in   Folge   eines    Druckfehlers   die  Formel 
CsHTHgsOi  angegeben  ist. 

Acetophenon  und  Quecksilberoxyd  wirken  unter  denselben 
Bedingungen  wie  Aceton  und  Quecksilberoxyd,  also  bei  Anwesenheit 


•)  Diese  Berichte  31,  1909  [1898J. 
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von  etwas  Alkali,  nicht  aufeinander  ein,  auch  nicht  nach  Zusatz  von 
Alkohol.  Das  Mercurioxyd  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
gelöst  und  erst  durch  längeres  Digeriren  bei  100"  in  eine  schwach 
gelbe,  unlösliche  Verbindung  verwandelt,  die  von  Salzsäure  in  Qaeck- 
silbercblorid  und  Acetophenon  gespalten  wird.  Da  sie  nicht  dem 
wasserlöslichen  Trimercuridiacetonhydrat,  sondern  anscheinend  dem 
Reynolds 'sehen  Polymeren  entspricht,  wurde  sie  nicht  näher  unter- 
sucht. —  Die  Unmöglichkeit,  aus  Benzophenon  und  Chloral  Mercuri- 
verbindungen  auf  diese  Weise  zu  erhalten,  wurde  schon  oben  erwähnt. 

Acetaldehyd  und  Quecksilberoxyd  geben  bei  Anwesenheit 
von  viel  Wasser  und  geringen  Mengen  von  Alkalien  oder  Baryt  sehr  rasch  , 
eine  klare  Lösung,  die  zweifellos  das  dem  Acetonderivat  analoge  Tri- 
mercuridialdehydhydrat  enthält,  da  sie  alle  wesentlichen  Reactionen  mit 
Ersteremtheilt,  also  z.B.  indifferent  gegen  Phenylhydrazin,  Hydroxylamin  | 
und  fuchsin schweflige  Säure  ist.  Allein  im  Gegensatz  zur  wasserlöslichen 
Acetonbase  lässt  sich  die  wasserlösliche  Aidehydbase  auch  nach  so-  ^ 
fortiger  Abstumpfung  des  freien  Alkalis,  bezw.  Ausfällen  des  Baryts  ! 
durch  Kohlensäure  nicht  isoliren,  da  sie  nur  bei  0"  einigermaassen  [ 
beständig  ist,  aber  beim  Eindunsten  sehr  rasch  als  das  unlösliche 
Polymere,  das  Analogon  von  Reynolds'  Aceton  Verbindung,  ausfällt.  ; 
Dieser  j 
Polymere  Trimercuridialdehyd,  (C4H8  05Hg3)x,  wird  natür- 1 
lieh  bequemer  unter  Umgehung  des  wasserlöslichen  Products  erhalten  < 
und  zwar  nach  folgender  Vorschrift: 

3  ccm  einer  etwa  50-proceutigen,  wässrigen  Lösung  von  Acetal- ' 
dehyd  und  eine  aus  4  g  Mercurichlorid  erhaltene  Menge  Quecksilber- 
oxyd werden  mit  einigen  Tropfen  Natron  so  lange  gelinde  erwärmt,  bis 
sich  das  gelbe  Quecksilberoxyd  in  ein  rein  weisses  Pulver  verwandelt 
hat.  Das  so  erhaltene  Anhydrid  wird  mit  viel  kaltem  Wasser  und 
verdünnter  Essigsäure  ausgewaschen;  es  ist  in  allen  organischen  Lö- 
sungsmitteln so  gut  wie  unlöslich  und  zersetzt  sich  gegen  lOO**,  ohne 
zu  schmelzen. 

C4H805Hg3.  Ber.  Hg  S1.52.  Gef.  Hg  81.32,  81.33. 
Von  Salzsäure  wird  der  Trimercuridialdehyd  leicht  gelöst,  bezw. 
in  Acetaldehyd  und  Mercurichlorid  gespalten;  denn  aus  einer  solchen 
Lösung  wird  durch  Natron  zuerst  gelbes  Quecksilberoxyd  gefällt. 
Letzteres  löst  sich  bei  Zusatz  von  mehr  Natron  im  Acetaldehyd  auf 
und  wird  dann  schliesslich  wieder  als  ursprünglicher  Trimercuridiacet- 
aldehyd  gefällt.  Auf  der  völligen  Unlöslichkeit  dieses  Productes  be- 
ruht übrigens  eine  recht  empfindliche  Methode  zum 

Nachweis  von  Acetaldehyd.    Einige  Tropfen  zehntelnorma- 
ler Sublimatlösung  werden  mit  Kalilauge  versetzt,  bis  das  Gemisch 
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eben  stark  alkalisch  reagirt.  Alsdann  werden  2—3  ccm  der  aldehyd- 
ialtigen,  bezw.  auf  Aldehyd  zu  prüfenden  Flüssigkeit  hinzugesetzt  und 
die  Mischung  kurze  Zeit  erhitzt.  Ist  Aldehyd  in  nicht  ganz  minimalen 
Mengen  vorhanden  (bis  zu  1  Theil  in  2000  Theilen  Wasser),  so  wird 
das  ursprüngliche  Quecksilberoxyd  ganz  weiss;  bei  weniger  Aldehyd 
bleibt  die  Färbung  gelblich;  doch  kann  man  alsdann  schon  beim  Ver- 
gleich mit  einer  gleichbehandelten,  aldehydfreien  Mischung  den  Alde- 
hyd durch  die  lichtere  Farbe  der  quecksilberhaltigen  Suspension  er- 
kennen; schärfer  gelingt  dies  durch  Schütteln  derselben  mit  verdünnter 
Essigsäure,  wodurch  das  Quecksilberoxyd  gelöst  wird  und  der  Trimer- 
curidiacetaldehyd  als  rein  weisses  Pulver  zurückbleibt.  Man  kann  auf 
diese  Weise  noch  1  Theil  Acetaldehyd  in  mehr  als  6000  Thejlen 
Wasser  nachweisen. 


466.    S.  M.  Auld  und  A.  Hantzseh:    üeber  die  angebliche 
Isomerie  von  Tetramethylammoniumjodid-Mercuricyanid. 

(Eingegangen  am  19.  Juli  1905.) 

Nach  den  Angaben  von  Claus  und  Merck  ^)  sollen  zwei  iso- 
mere Doppelsalze  aus  Mercuricyanid  und  Tetramethylammoniumjodid, 
N(CH3)4 J.Hg(CN)2,  entstehen,  nämlich  ein  gelbes  und  ein  farbloses 
Salz,  die  sich  angeblich  auch  chemisch  dadurch  unterscheiden,  dass 
nur  aus  dem  gelben  stabilen  Salz  durch  verdünnte  Salpetersäure  Jod- 
quecksilber gebildet  werde. 

Um  die  Natur  dieser  eigenartigen  Isomerie  zu  ergründen,  haben  wir 
die  Versuche  der  genannten  Autoren  zunächst  wiederholt.  Nach  ihren 
Angaben  soll  aus  der  Lösung  zuerst  das  farblose  Salz  und  alsdann 
aus  der  rasch  filtrirten  Mutterlauge  das  gelbe  Salz  auskrystallisiren. 

Diese  Behauptung  steht  bereits  in  gewissem  Widerspruch  zu  der 
Angabe,  dass  das  farblose  Salz  relativ  leicht,  das  gelbe  aber  nur  in 
kochendem  Wasser  merklich  löslich  sein  soll.  Bei  der  Wiederholung 
ihrer  Versuche  wurde  aber  stets  ausschliesslich  das  farblose  Doppel- 
salz  erhalten;  ein  gelbes  Salz  konnte  durch  Stehenlassen  oder  Kochen 
der  Niederschläge,  auch  unter  vielfach  abgeänderten  (hier  nicht  näher 
beschriebenen)  Versuchsbedingungen  niemals  gewonnen  werden,  auch 
nicht  durch  Erhitzen  der  berechneten  Mengen  Quecksilbercyanid  und 
Tetramethylammoniumjodid  bis  schliesslich  auf  200^,  wobei  schon 
Quecksilber  und  Trimethylamin  als  Zersetzungsproducte  auftraten. 
Auch  das  farblose  Salz  giebt,  was  nach  Claus  und  Merck  nur  für 


Diese  Berichte  16,  2737  [1883]. 
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das  gelbe  Salz  gelten  soll,  mit  verdünnter  Salpetersäure  Jodqueck- 
silber. Hierbei  bildet  sich  allerdings  als  Zwischenproduct  eine  gelbe 
Substanz,  die  aber  bald  Mercurijodid  abspaltet. 

üeberhaupt  entstehen  aus  dem  farblosen  Salz  beim  Ansäuern 
zuerst  gelbe  Niederschläge;  sie  sind  aber  von  sehr  complicirter  Zu- 
sammensetzung, also  dem  farblosen  Salz  nicht  isomer;  sie  dürften 
jedoch  vielleicht  Claus  und  Merck  zu  der  irrigen  Annahme  verleitet 
haben,  dass  ein  gelbes  isomeres  Salz  N(CH3)4  J. Hg(CN)>  existirt. 

Einheitliche  gelbe  Salze  erhält  man  folgendermaassen:  Man  setzt 
Tetramethylammoniumjodidlösung  zu  einer  Lösung  von  Quecksilber- 
cyanid  in  verdünnter  Essigsäure;  beim  Kochen  mit  Wasser  scheiden 
sich  unter  Blausäureentwickelung  zwei  gelbe  Salze  ab.  Das  eine  ist 
tief  gelb  und  in  Wasser  fast  garnicht  löslich,  krystallisirt  aber  aus 
Aceton  in  grossen  Säulen,  die  bei  187—188^  schmelzen.  Das  andere 
Salz  ist  heller,  in  Wasser  etwas  löslich  und  scheidet  sich  daraus  in 
schwach  gelben,  kleinen  Krystallen  aus,  die  bei  246°  schmelzen  und 
leicht  Quecksilberjodid  abspalten.  Die  Salze  entsprechen  den  compli- 
cirten  Formeln : 

2N(CH3)4J.3HgJ2.HgJ(OH)  und  2  N(CH3)4J.HgJ2.HgJ(OH). 

Analysen  des  in  Wasser  unlöslichen  Salzes. 

Gefunden 

1.  2.  3.  4. 

J  54.60  54.04  54.30  54.58 

Hg  -  37.51  37.90  — 

C  4.30         _  —  — 

H  1.05         _  _  - 

N  1.50        1.39         —  — 


Berechnet 

Mittelwerthe 

für  C8H25N2J9Hg40 

aus  den  Analysen 

J  54.22 

54.38 

Hg  37.95 

37.76 

C  4.55 

4.30 

H  1.18 

1.05 

N  1.33 

1.45 

Analysen  des  in  Wasser  etwas  löslichen  Salzes. 
0.1015  g  Sbst.:  0.0990  g  Ag  J,  0.0385  g  HgS.  -  0.3021  g  Sbst.:  0.2595g 
AgJ,  0.1155  g  HgS. 

CsHsöNaJöHgaO.    Ber.  J  52.89,  Hg  33.33, 

Gef.  »  52.71,  52.79,   »   32.94,  32.90. 
Die  Versuche  wurden  nicht  fortgesetzt;  es  genügte  der  Nachweis, 
dass  die  Angabe  von  der  Existenz  zweier  isomerer  Tetramethyl- 
ammoniumjodid-Mercuricyanide  irrthümlich  ist. 
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467.  Arthur  Rosenheim  und  Wilhelm  Stadler: 
Die  Thioäpfelsäure  und  ihre  Salze. 
(II.  Mittheilung:  Ueber  die  Complexsalze  von  Thiosäuren ^)]. 
(Eingegangen  am  20.  Juli  1905.) 

Zahlreiche  Versuche,  die,  wie  am  Schlüsse  der  ersten  MittheiluDg 
angegeben  ist,  angestellt  wurden,  um  eine  Dithioweinsäure  darzustellen, 
verliefen  ergebnisslos.  Es  war  erwartet  worden,  dass  eine  derartige 
Säure  in  hervorragendem  Maasse  befähigt  sein  würde,  complexe  Metall- 
salze zu  bilden,  da  in  ihr  die  ausgesprochene  Neigung  der  Weinsäure 
zur  Complexbildung  durch  die  beiden  Sulfhydrylgruppen  noch  ver- 
stärkt sein  musste.  Alle  Versuche  jedoch,  durch  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstolf  und  seinen  Salzen  auf  Dibrombernsteinsäure, 
Acetylendicarbonsäure,  Fumarsäure  und  ihre  Derivate  zu  dieser  Ver- 
bindung zu  gelangen,  waren  fruchtlos.  Aus  Dibrombernsteinsäure 
iz.  B.  wurde  durch  Einwirkung  von  Alkalisulf hydrat  nur  Fumarsäure 
erhalten,  und  es  scheint,  als  ob  überhaupt  eine  derartige  Verbindung 
mit  zwei  benachbarten  Sulfhydrylgruppen  nicht  beständig  sein  kann, 
j  Während  dieser  Versuche  beschrieb  E.  Biilmann^)  ein  ausser- 
ordentlich bequemes  Darstellungsverfahren  für  die  bisher  kaum  zu- 
gängliche Thioäpfelsäure,  und  es  wurde  deswegen  zunächst  die 
Neigung  dieser  Verbindung  zur  Bildung  complexer  Metallsalze  studirt, 
in  der  Hoffnung,  dass  es  eventuell  gelingen  würde,  von  hier  aus  zu  der 
gesuchten  Thioweinsäure  doch  noch  zu  gelangen. 

Die  Säure  wurde  nach  den  ausgezeichneten  Angaben  von  B iii- 
mann durch  Einwirkung  von  Kaliumxanthogenat  auf  Brombernstein- 
■jäure,  Behandlung  der  erhaltenen  Xanthogenbernsteinsäure  mit  alko- 
holischem Ammoniak  und  Zersetzen  des  Ammoniumsalzes  der  Thio- 
äpfelsäure mit  Salzsäure  erhalten.  Man  erzielt  so  eine  fast  quantitative 
A^usbeute  der  schön  krystallisirenden  Säure.  Sie  schmolz  bei  150** 
'uPcorr.),  statt,  wie  Biilmann  angiebt,  bei  148^  und  ihre  Analyse 
argab  die  folgenden  Werthe: 

CO  OH .  CH  (SH) .  CH2 .  CO  OH. 
C4H6O4S.    Ber.  C  32.00,  H  4.00.  S  21.33. 

Gef.  »  31.93,  »  3.88,  »  21.62. 
Die  Säure  wurde  aus  Wasser  umkrystallisirt,  und  mit  Hülfe  eines 
lerartigen  reinen  Präparates  wurde  die  molekulare  Leitfähigkeit  bei 
J5®  bestimmt  und  daraus  die  Affinitätsconstante  berechnet. 


0  I.  Mitth. :  Zeitschr.  für  anorgan.  Chem.  41,  231. 
«)  Inaug.-Dissert.  Kopenhagen  1904.    Ann.  d.  Chem.  339,  351. 
Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVTQ.  174 
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In  der  folgenden  Tabelle  sind  unter  v  die  molekularen  Verdünnungeu, 
unter  k  die  specifische  Leitfähigkeit,  unter  ^  die  molekulare  Leitfähigkeit,  unter 

„  -=  der  Dissociationsgrad,  unter  K  die  hieraus  berechnete  Affinitäts-s 
constante  nach  Ostwald  angeführt. 


V 

k 

a 

K 

32 

0.143.10-^ 

46.0 

0.1211 

0.0522  \ 

64 

0.988.10-3 

63.2 

0.1663 

0.0518  / 

128 

0.673  » 

87.8 

0.2310 

0.0541  ) 

256 

0.454  » 

116.4 

0.3063 

0.0528  \ 

512 

0.294  » 

150.4 

0.3958 

0.0517  1 

1024 

0.196  » 

201.0 

0.5289 

0.0570 

2048 

0.133  » 

251.2 

Mittel:  0.0523. 


Die  hier  gefundene  Affinitätsconstante  K  =  0.0523  zeigt,  dasei 
die  Säure  wesentlich  stärker  ist  als  die  Aepfelsäure,  für  welche  Ost-;' 
wald^)  die  Constante  K  =  0.0395  ermittelt  hat.  Es  entspricht  dies 
dem  allgemeinen  Verhalten  der  Thiosäuren,  die,  soweit  ihre  Affinitäts-j 
Constanten  bekannt  sind,  immer  wesentlich  stärker  sind  als  die  zu-„ 
gehörigen  Oxysäuren. 

Um  die  Basicität  der  Säuren  zu  ermitteln,  haben  wir  zunächst 
einige  Titrationsversuche  sowohl  in  alkoholischer,  wie  in  wässriger, 
Lösung  unter  Anwendung  von  Phenolphtalein  als  Indicator  mit  Vio-«^| 
Natronlauge  ausgeführt.  Es  zeigte  sich  hierbei,  dass  die  Neutralisation 
stets  eintrat,  wenn  zwei  Moleküle  Basis  auf  ein  Molekül  Säure  ver^ 
wendet  waren,  sodass  zunächst  jedenfalls  nur  die  Carboxylwasserstoflfi 
atome  reagiren.  Nichtsdestoweniger  tritt  bei  der  Salzbildung,  wie  zuj 
erwarten  war,  auch  das  Wasserstoffatom  der  Sulfhydrylgruppe  in 
Reaction. 

Weitere  Titrationsversuche  wurden  mit  Jodlösung  in  bicarbonat-l 
alkalischer  Lösung  angestellt.  Es  war  erwartet  worden,  dass  ähnlich 
wie  bei  der  Thioglykolsäure  2)  aas  zwei  Molekülen  der  Säure  unter 
Verbrauch  von  zwei  Atomen  Jod  durch  Fortoxydation  der  Sulfhydryl-I 
wasserstoffatome  sich  eine  Dithiodiäpfelsäure  bilden  würde.  Die  Re- 
action verlief  aber  hier  wesentlich  complicirter,  indem  auf  je  ein 
Molekül  Thioäpfelsäure  ca.  fünf  Aequivalente  Jod  verbraucht  wurden, 
woraus  man  auf  eine  weitere  Oxydation  bis  etwa  zu  einer  Sulfinsäure 
schliessen  kann.  Ebenso  führt  die  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
weiter  als  bis  zu  einer  Dithiodiäpfelsäure. 

Die  Ester  der  Thioäpfelsäure  erhält  man  in  üblicher  Weise 
durch  Sättigen  der  alkoholischen  Säurelösung  mit  gasförmiger  Salz- 


1)  Zeitschr.  f.  physikal.  Chem.  3,  369. 

2)  Vergl.  Zeitschr.  für  anorgan.  Chem.  41,  235. 
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säure.  Der  Aethylester  ist  eine  ölige,  bei  ca.  246«  unter  theil weiser 
Zersetzung  siedende  Flüssigkeit  von  fadem  Gerüche. 

COO  C2  H5 .  CH  (SH) .  CH2 .  COO  C2  H5. 
CgHuOiS.    Ber.  S  15.55.    Gef.  S  15.64,  15.78. 
Der  Benzylester  siedet  zwischen  250~280o  unter  Zersetzung. 

Salze  der  Thioäpfelsäure. 
Von  den  Alkalisalzen  der  Thioäpfelsäure  zeichnen  sich  nur  die 
primären  durch  Krystallisationsfähigkeit  aus,  während  die  secundären 
nicht  krystallisirende  Syrupe  geben  und  die  tertiären  in  wässriger 
Lösung  hydrolytisch  zerfallen. 

Das  primäre  Natriumthiomalat  erhält  man  durch  Eindampfen  einer 
wässrigen  Lösung  von  einem  Mol.-Gew.  Thioäpfelsäure  nach  Zusatz  von  einem 
Aequivalent  Natronhydrat.  Es  krystallisirt  i'n  wohlausgebildeten,  zu  Warzen 
rereinigten  Nadeln. 

NaC4H5  04SH-  V2H3O.    Ber.  Na  12.73,  C  26.52,  H  2.76. 

Gef.   »   12.94,  »  26.93,  »  2.98. 
Das  primäre  Ammoniumsalz  krystallisirt  aus  concentrirter  wässriger 
Lösung  in  weissen,  leicht  löslichen  Blättchen. 

C4H504S(NH4).    Ber.  NH4  10.78.    Gef.  NH4  11.06. 
Die  secundären  Alkalisalze  waren,  wie  schon  erwähnt,  nicht  zur 
^rystallisation  zu  bringen.  Die  unter  Zusatz  von  Phenolphtalein  neutralisirte 
Thioäpfelsäure  ergab  Syrupe,  die  zu  glasigen  Massen  erstarrten. 

Wurde  eine  Lösung  von  Thioäpfelsäure  in  der  Hitze  mit  Baryumcarbonat 
.-ersetzt,  so  lange  noch  Kohlensäureentwickelung  stattfand,  so  krystallisirten 
lus  dem  Filtrat  kleine  weisse  Krystallnadeln  des  secundären  Baryum- 
alzes  aus. 

C4H4  04Sßa+  VaHaO.  Ber.  Ba  46.62.  Gef.  Ba  46.49. 
Auf  analoge  Weise  erhält  man  sehr  leicht  das  secundäre  Zinksalz, 
las  sich  durch  ausserordentliche  Lösl Ichkeitsabnahme  bei  steigender  Tempe- 
atur  auszeichnet.  Erhitzt  man  die  wässrige  Lösung,  so  fällt  es  als  flockiger 
Niederschlag  aus,  um  sich  bei  Abkühlung  alsbald  wieder  klar  zu  lösen.  In 
;ut  krjstallisirter  Form  konnte  dieses  Salz  ebenso  wenig  erhalten  werden, 
rie  die  übrigen  Metallsalze  der  Säure. 

Tertiäre  Alkalithiomalate  erhält  man  als  amorphe  flockige  Nieder- 
chlä^e,  wenn  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  mit  alkoholischen  Laugen 
ersetzt  wird.  Das  Natriumsalz  wurde  abfiltrirt,  mit  Aether  nachgewaschen 
nd  lufttrocken  analysirt. 

Die  erhaltenen  Werthe  stimmten  auf  die  Formel: 

Na3C4H3  04S4-2V2H20.    Ber.  Na  26.39,  S  12.21. 

Gef.   »   26.76,  26.86,  »  11.95. 
Versuche,  Salze  complexer  Metallthioäpfelsäuren  darzu- 
tellen,  analog  wie  sie  früher  bei  der  Thioglykolsäure  erhalten  waren, 
erliefen  insofern  erbegnisslos,  als  es  bisher  nicht  gelang,  hier  gut 
harakterisirte  Verbindungen  zu  isoliren,  da  die  geringe  Krystallisations- 

174* 


2690 


fähigkeit  dieser  Verbindungen  stets  nur  die  Bildung  syrupöser  Lö- 
sungen oder  amorpher,  nicht  zu  reinigender  Niederschläge  veranlasste. 
Dagegen  zeigten  die  Farben  der  Lösungen  und  ebenso  das  qualitative 
Verhalten  der  Metalle  in  denselben,  dass  unzweifelhaft  ebenso  wie 
bei  der  Thioglykolsäure,  die  Metalle  complex  gebunden  waren. 
So  erhielt  man  z.  B.  bei  der  Auflösung  von  Kobaltcarbonat  in  dem 
secundären  thioäpfelsauren  Natrium  eine  tief  braunrothe  Flüssigkeit  und 
bei  der  Auflösung  von  Wismuthcarbonat  eine  tief  gelbe  Lösung,  die 
sich  genau  ebenso  wie  die  entsprechenden  Lösungen  complexer  Metall- 
thioglykolsäuren  verhielten.  Die  Thatsache,  dass  die  secundären 
Alkalisalze  mit  den  Metallcarbonaten  reagiren,  spricht  schon  allein 
dafür,  dass  hier  ebenso  wie  bei  der  Thioglykolsäure  die  Metallatome 
den  Sulfhydrylwasserstoff  ersetzen.  Die  eingedampften  Lösungen 
zersetzten  sich  jedoch  oder  lieferten  amorphe,  sehr  hygroskopische 

Massen.  ' 

Etwas  eingehender  untersucht  wurde  nur  das  Zinksalz.  Eine 
wässrige  Lösung  von  secundärem  Kaliumthiomalat  nahm  bei  Zusatz  ) 
von  Zinkcarbonat  in  der  Siedehitze  reichliche  Mengen  Zink  auf.  Die 
filtrirte  Lösung  gab   eingedampft  eine  amorphe,  sehr  hygroskopische 
Masse.  Diese,  mit  Wasser  aufgenommen,  liess  bei  Zusatz  von  Chlor- 
baryum  einen  weissen  flockigen  Niederschlag  ausfallen,  der,  wie  die 
Analyse  zeigte,  das  Baryumsalz  einer  complexen  Zinkthio- 
äpfelsäure  darstellte,  ein  Beweis  dafür,  dass  das  Zink  thatsächlich 
in  den  Lösungen  der  Thiomalate  complex  gebunden  ist.   Die  Analyse 
der  Substanz  führte  zu  der  etwas  complicirten  Formel: 
B  as  Zna  (OH)  (C4  H3  O4  8)3  H-  5  HaO. 
Ber.  Ba  37.80,  Zn  12.01,  S  8.80,  C  13.20,  H  1.83. 

Gef.  »  38.11,  37.92,  37.60,   «   12.06,  12.03,  »  9.17,  »  13.41,  *  2.06. 
Diese  Formel  erinnert  ausserordentlich  an  die  Zusammensetzung 
des   früher  beschriebenen  Barynmsalzes    der  Zinkthioglykol- 
säure»)  BaZns(C2H202S)3  H-  3  H3O. 

Diese  Beobachtungen  beweisen,  dass  die  Thioäpfelsäure  mit  Me- 
tallen unzweifelhaft  starke  Complexe  bildet,  eine  Thatsache,  die  am 
so  mehr  für  die  complexbildende  Natur  der  Sulfhydrylgruppe  spricht, 
als  von  der  Aepfelsäure  selbst  zum  Unterschied  von  der  Weinsäure 
wenige  Complexsalze  bekannt  sind. 

Berlin  N.,  Wissenschaftl.  Chem.  Laboratorium. 

1)  Zeitschr.  für  anorgan.  Chem.  41,  237. 
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468.  Iwan  Shukoff:  Beitrag  zur  Kenntniss  der  metaUorgani- 
schen  Verbindungen. 

[Aus  dem  Breslauer  chemischen  Universitätslaboratorium.) 
(Eingegangen  am  20.  Juli  1905.) 

Die  vorliegende  UntersuchuDg  wurde  unternommen,  um  die  Salze 
der  metallorganischen  Verbindungen  vom  physikalisch -chemischen 
Standpunkte  näher  kennen  zu  lernen.  Von  diesen  Salzen  giebt  es 
eine  verhältnissmässig  geringe  Anzahl,  die  in  Wasser  löslich  sind.  Es 
war  aber  wichtig,  die  wässrigen  Lösungen  zu  untersuchen,  da  man 
aus  dem  Vergleich  mit  dem  Verhalten  der  anorganischen  Salze  sichere 
Schlüsse  ziehen  konnte.  Unter  anderen  gehört  zu  diesen  Salzen  das 
von  Pfeiffer  und  Lehnardt^)  dargestellte  Monomethylzinn- 
bromid,  CHs.SnBrg.  Das  Salz  wurde  nach  ihren  Angaben  darge- 
stellt und  zwei  Mal  umkrystallisirt. 

Die  Analyse  ergab  63.7  statt  64.2  pCt.  Sn  und  31.3  statt  31.8  pCt.  Br. 

Der  Schmp.  53«  stimmte  vollständig  mit  dem  angegebenen  über- 
ein. Die  Leitfähigkeitsmessungen  von  CHa.SnBrs  zeigen,  dass  essehr 
weit  hydrolytisch  gespalten  ist,  was  man  auch  aus  der  stark  sauren 
Reaction  der  Lösungen  entnehmen  kann.  Durch  Leitfähigkeitsmessun- 
gen bat  schon  Bredig  die  Schwäche  der  Base  (CH3)3Sn.OH  nach- 
gewiesen^). 

Leitfähigkeit  von  CHs-SnBra. 
(m  =i  molare,  l  =  Aequivalent- Leitfähigkeit.) 
y      =         10  20  40  80  160         320  640 

\  ^      =       700         756  795  817  843  856  866 

X       =       233  252  265  272  281  285  289 

Von  den  Versuchen  zur  Ermittelung,  ob  CHs.SnBra  eine  Spaltung 
unter  Bildung  von  Zinn-Ionen  erleidet,  wie  sie  später  beim  Tl-Salze 
beschrieben  werden,  wurde  abgesehen,  da  die  Potentialmessungen  sehr 
schwankende  Resultate  gaben. 

Weitere  Versuche  wurden  mit  Diäthylthalliumchlorid, 
\t1(C2H5)2C1,  angestellt.  Es  wurde  mittels  der  G r ig nard' sehen  Re- 
action nach  den  Angaben  von  Meyer  und  Bertheim 3)  dargestellt  und 
zweimal  umkrystallisirt. 

Die  Analyse  ergab  68.4  statt  68.5  pCt.  Tl  und  11.86  statt  11.9  pCt.  Cl. 

Nach  der  Leitfähigkeit  erwies  sich  T1(C3H5)2C1  als  ein  starker 
Elektrolyt,  der  jedoch  in  hohen  Verdünnungen  erheblich  hydrolysirt  ist: 


1)  Diese  Berichte  36,  I,  1054  [1903]. 

2)  Zeitschr.  für  phys.  Chem.  13,  303. 
2)  Diese  Berichte  37,  2051  [1904]. 
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Leitfähigkeit  von  Tl(C2H5)2Cl. 
V    =  20      40  80         160         320         640         1280  2560. 

=   84       93.5       100.4       105.9       111.9       120.3        131.3  149. 
Die  Messungen  wurden  bei  25°  in  einem  Cantor' sehen  Gefässe^) 
ausgeführt. 

Bei  der  Elektrolyse  einer  Lösung  von  Tl(C2H5)aCl  zwischen  zwei 
Platinelektroden  schied  sich  an  der  Kathode  metallisches  Thallium  in 
Krystallen  und  ein  Gas  ab.  Es  war  danach  anzunehmen,  dass  Thal- 
lium-Ionen neben  dem  metallorganischen  Kation  vorhanden  sind  und 
sich  aus  ihnen  durch  Dissociation  nachbilden.  Es  entstand  die 
Frage,  ob  man  nicht  mittels  Potentialmessungen  einer  Tl-Elektrode 
die  Tl-Ionen  ihrer  Concentration  nach  messen  könnte.  Die  Messungen 
wurden  mit  einer  in  ein  Glasrohr  eingeschmolzenen  Platinspitze, 
welche  elektrolytisch  mit  Tl- Amalgam  bedeckt  war,  nach  der  Com-  ^ 
pensationsmethode  ausgeführt.  Die  Temperatur  war  25°.  Sie  gaben  | 
folgende,  sehr  constante  Resultate: 

0.05-71.    T1(C2H5)2C1.  —  Normal-Elektrode         0.750  V.  \ 
0.05-«.    T1(C2H5)2C1.  -  0.005-n.    T1(C2H5)2C1  0.029  V. 
0.005- n.  T1(C2H5)2C1.  —  0.0005-71.  T1(C2H5)2C1  0.001  V. 
0.05-71.    T1(C2H5)2C1.  -  0.0005  71.  T1(C2H5)2C1  0.030  V. 
Zwar  entsprach  der  Einfluss  der  Verdünnung  nicht  der  Kernst-, 
sehen  Formel,  d.h.  die  gegen  einander  geschalteten,  im  Verhältniss 
1:10  verdünnten  Lösungen  zeigten  nicht  die  Differenz  0.059  V,  aber' 
das  scheint  eine  noch  nicht  aufgeklärte  Eigenthümlichkeit  der  Tl-Salze; 
überhaupt  zu  sein,  wie  aus  Versuchen  von  J.  F.  Spencer  (erscheint 
demnächst  in  der  Zeitschr.  für  anorg.  Chem.)  hervorgeht^). 

Hierauf  wurden  Messungen  der  Ti(C2H5)2Cl-Lösung  gegen  eine 
bei  250  gesättigte  Lösung  von  TlCl  vorgenommen. 

Die  Löslichkeit  von  TlCl  bei  25»  ist  0.0161-w.  Die  äquivalente  Lösung 
von  T1(C2H5)2C1  zeigte  gegen  die  Lösung  von  TlCl  eine  Potentialdifferenz 
von  0.042  V.    Der  -f-Strom  ging  zur  TlCl-Lösung. 

0.0161-71.  Tl(G2H5)3Cl.  -  0.0161-71.  TlCl  0.042  V. 
0.0161-71.  T1(C2H5)2C1.  -  Normal-Elektrode  0.769  V. 
0.0161-71.  TlCl.  —  Normal-Elektrode  0.727  V. 


»)  Zeitschr.  für  Elektrochem.  9,  922  [1903]. 

2)  Dass  diese  anomalen  Resultate  nicht  auf  eine  Auflösung  der  Tl-Elektrod( 
und  Bildung  einer  concentrirten  Tl-Ionen- Schicht  zurückzuführen  sind,  zeig 
sich  aus  der  Uebereinstimmung  dieser  Resultate  mit  den  Messungen,  die  mi 
einem  Elektrodengefässe,  wie  es  von  H.Schäfer,  Inaug.-Diss.,  Breslau  190c 
Zeitschr.  für  anorg.  Chem.  45  [1905],  gebraucht  wurde,  ausgeführt  wurden 
wo  die  Elektrode  während  der  Messung  fortwährend  von  einer  frischen  Lösuni 
umspült  wurde. 
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Aus  diesen  Versuchen  wurde  sich  die  Tl-Ionen-Concentration 
für  0.0161.n.  TlCl  zu  10-2% 
für  0.0161-«.  Tl(CaHs)sCl  zu'lO-s'« 
berechnen,  falls  wir  die  Nernst'sche  Formel  für  das  System  Tl-Meth.- 
Tl-Saklosung  als  ^utreffend  ansehen,  dessen  man  jedoch,  wie  aas  den 
vongen  Versuchen  ersichtlich  wird,  nicht  sicher  ist.    A^s  den  Poten- 
t  almessungen  darf  also  nur  qualitativ  geschlossen  werden,  dass  das 
emwerth.ge  Tl-Alkyl  Kation  wie  ein  Complex-Ion  wirkt,  d^s  zu  etwa 
vi  '  '  \  :  .""f.  ^'"O  Concentration,   Tl-Ionen  abdissoc.irt. 

tili  Eier;  P«'«"'-'  Tl-Me. 

wtd  Concentration  von  Tl--Ionen  bestimmt 

lontderTflT,    r.'''  f  bemerkenswerth,  dass  die 

Ionen  der  Tl-Alkylverbmdung  definirte  Potentiale  auszubilden  vermögen 

produItVes  TUr        "t"  ^""^'^  Dissociations- 

Z:VZl!f:y'  ''''''  °'       «^^S-tes  Gleichgewicht, 

TKCsHsVc^Tl-  +  C4H,„ 

eSl        ^'7  T  habe  ich  eine  TICC,H,).C1-Lösuug 

elektrolys,rt  und  da,  an  der  Kathode  sich  abscheidende  Gas  über 

tTndeTFr'""":" •   '''^  ^'"^""^  «"-^  -  -"  lo  - 

tender Flamme  brannte  und  aus  einem  Gemisch  bestand,  in  welchem 

:::Lt^r::i  -   >^  PC*.  ungesättigter  Köln 

ich  tr  V f         u  ^^Sen  der  kleinen  Mengen,  die 

aL  vselr„ T T       "  "'^          ««'""g-'  -'Ständige 
Analyse  von  diesem  Gase  durchzuführen. 

teren^Uute"'"r°  ""''"'l'*'                 ^"^'»'^^  «^^  ^ei- 

0^.   0  "     ."^'°  '"^                 ^«^'^■'"1«^«  hoffe  aber,  bei 

Ionen  /  "  ^"'^^       Dissociation  metallorganische 

Ionen  zurückkommen  zu  können. 

seinefLj'lf  """^S'-.f'  ^»»fSh™"?  dieser  Arbeit  stets 

meinen  R^th  und  se.ne  Hülfe  gewährte,  möchte  ich  auch  an  dieser 
Stelle  meinen  herzlichsten  Dank  aussprechen 
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469    Wilhelm  Steinkopf:  Ueber  die  DarsteUung  von 
Monobrom-  und  Dibrom-Aoetomtnl. 

rA„s  dem  chemischen  Institut  der  techn.  Hochschule  Karlsruhe.] 
(Eingegangen  am  22.  Juli  1905.) 
Monobrom- acetonitril. 
Monobroa>acetonitril  ist  bisher  nur  von  Henry')  bescbrieben 
worden    der  es  ans  Jodacetonitril  und  Bromwasser  hergestellt  hat^ 
Tob  ver'suchte,  es  auf  einem  näheren  Wege  zu  gewinnen  und  zwar 
ferst  aurCh  oracetonitril  mit  Hülfe  von  Bromkalium.    Aber  se^  t 
nach  4-maligem,  stundenlangem  Kochen  mit  einem  grossen  Ueber 
schL  von  Bromkalium  in  Methylalkohol  erhielt 
stt  66.67  pCt.  Brom  nur  65.4  pCt.  besass,  also  noch  n.cht  rem  war 

Ich  versuchte  daher,  vom  Bromacetamid  f-'^i^^-^^^^'Z  be- 
Phosphorsäureanhydrid  zum  reinen  Nitril  zu  gelangen.  ^ 
kannL  Methoden^)  zur  Darstellung  von  Bromacetamid  .st  die  aus 
tütereichste  (ich  erhielt  51  pCt.  der  Theorie)  die  Einwirkung  von 
^rcknem  Ammoniak  bei  -  10«  auf  in  Benzol  gelöstes  Bromacetyl- 
iTotr  Trotzdem  ist  vielleicht  die  Methode  von  Pap-d.ec^^^ 
das  Amid  aus  dem  Ester  darzustellen,  „f,t! 
käuflich  zu  haben  ist,  obwohl  ich  dabei  nur  bis  zu  32  pCt.  Ausbeute 
We^    Es  ist  gut  nicht,  wie  Papendieck  angiebt,  mit  10-procent,gem, 
Sern  mit  loiocen'tigem  Ammoniak  in  Eis-Kocbsalz-Kältemischung 

ZU  arbeiten.  . 
7„r  Darstellung  des  Nitrils  wurden  10  g  trocknes  Amid  mit 

RaLe  tro'cken  destilUrt.    Das  Übergeheode,  gelbe  Oel  wurde  über 
wenig  Phosphorsäureanhydrid  rectificirt  und  lieferte  ein  «cbwacb  ge  b 
liches,  stechend  riechendes,  die  Augen  zu  Thränen  reizendes  Destillat 
vom  Sdp.  60-62«  bei  24  mm  Druck. 

0l740gSbst.:  0.1275  g  CO,,  0.0310  g  H»0.  -  0.1065  g  Sbst.:  11.2  .cm 
N  C30"  758  mm).  -  0.1025  g  Sbst.:  0.1599  g  AgBr. 

C.H,NBr.   Her.  C  20.00,  H  1.67,  N  11.66,  Br  66.67. 

Gef.  »  19.98,  »  1.97,  »  11-38,  •  66.3d. 
Das  Product  ist  also  reines  Monobromacetonitril. 

I)  Henry,  Bull.  800.  chim.  47,  400  [1887],  „r, 

^)  Kessel,  diese  Berichte  11,  2116  [1878].   Papeud.eck    d.ese  Be- 
richte 25,  UfiO  [1892].   Bisohoff,  diese  Berichte  30,  2311  [1897J. 
ä)  Papendieck,  loc.  cit. 


I 

i 


2695 


Dibrom-acetonitril. 
Nach  der  Vorschrift  J.  van't  Hoff's*)  soll  dieser  Körper  bei 
der  EiDwirkuDg  von  'Brom  auf  Cyanessigsäure  entstehen.  Er  be- 
schreibt ihn  als  eine  bei  142"  schmelzende  Verbindung.  Ich  habe 
Brom  auf  Cyanessigsäure  bei  tieferer  und  höherer  Temperatur,  in 
wässriger  und  in  ätherischer  Lösung  einwirken  lassen,  dabei  aber  niemals 
den  von  van*t  Hoff  beobachteten  Geruch  nach  Bromoform  wahrge- 
nommen und  auch  nicht  einen  Körper  vom  Schmp.  142  sondern  ein 
Product  erhalten,  das,  in  Aether  gelöst  und  mit  Ligroi'n  fractionirt  ge- 
fällt, sich  in  zwei  Körper  trennen  Hess,  von  denen  der  eine,  seiner 
Meoge  nach  gering  und  daher  nicht  weiter  untersucht,  bei  86^  der 
andere  bei  '51  — 153^  schmolz  und  der  Analyse  nach  das  längst  be- 
kannte Dibromacetamid  war. 

0.1228  g  Sbst.  :  0.0496  g  COa,  0.0176  g  HgO.  —  0.9868  g  Sbst.:  55.7  ccm 
N  (250,  761  mm).  —  0.1470  g  Sbst.:  0.2540  g  AgBr. 

CaHsONBrj.    Ber.  C  11.06,  H  1.38,  N  6.45,  Br  73.73. 

Gef.  »  11.02,  »  1.59,  »  6.31,  »  73.53. 
Zur  Daistellung  dieses  Amids,  aus  dem  ich  das  Nitril  gewinnen 
wollte,  wählte  ich  später  die  Methode  von  Demole^),  welche  vom 
Dibromacetylbromid  ausgeht,  das  man  sehr  leicht  durch  Einwirkung 
von  Sauerstof  auf  Tribromäthylen  erhalten  kann.  Dibromacetyl- 
bromid wird  zweckmässig  in  wenig  Wasser  suspendirt  und  dann  unter 
guter  Kühlung  soviel  25-procentiges  Ammoniak  gefügt,  dass  das  ganze 
Oel  zu  einer  festen  Masse  wird.  Es  wird  dann  so  oft  mit  Aether 
extrahirt,  bis  iieser  keinen  festen  Körper  mehr  aufnimmt.  Nach  dem 
Verdunsten  des  Aelhers  hinterbleibt  das  Amid  in  einer  Ausbeute  bis 
zu  63  pCt.  Einmal  umkrystallisirt,  zeigt  es  den  Schmp.  155  —  1560. 
0.1124  g  Skt.:  0.1938  g  AgBr. 

OaHaONBra.  Ber.  Br  73.73.  Gef.  Br  73.38. 
20  g  des  r.obproductes  wurden  in  zwei  Portionen  mit  je  10  g 
Phosphorsäuresnhydrid  im  luftverdünnten  Räume  trocken  destillirt. 
Es  wurden  11.3  g  eines  gelben  Oeles  erhalten,  das  unter  Zusatz  von 
etwas  Phosphcrsäureanhydrid  der  Rectification  im  Vacuum  unter- 
worfen wurde.  Die  Hauptmenge  siedete  hierbei  von  67—69°  bei 
24  mm  Druck  (Ausbeute  4.55  g)  und  stellte  ein  gelbliches,  stechend 
riechendes  und  die  Augen  zu  Thränen  reizendes  Oel  dar. 

0.2412  g  Sbst :  0.1037  g  CO2,  0.0163  g  H2O.  -  0.2504  g  Sbst.:  15.6  ccm 
N  (27  0,  760  mm).  -  0.2408  g  Sbst.:  0.4565  g  AgBr. 

CaHN^ra.    Ber.  C  12.06,  H  0.63,  N  7.03,  Br  80.39. 

Gef.  »  11.72,  »  0.75,  »  6.88,  »  80.69. 

0  J.  van't  Hoff,  diese  Berichte  7,  1382,  1571  [1874]. 
Demole,  diese  Berichte  11,  318  [18781. 
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Das  Oel  ist  hiernach  zweifellos  Dibromacetonitril,  und  der  von 
J  van't  Hoff  hierfür  gehaltene  Körper  vom  Schmp.  142«  dürfte  wohl 
nichts  anderes  als  unreines  Dibromacetamid  (Schmp.  1 55-1 56  ge- 
wesen  sein.  Ein  Schmelzpunkt  von  142  o  für  Dibromaoetomtnl  ist 
schon  aus  Analogiegründen  so  gut  wie  ausgeschlossen. 

Hrn.  Karl  Warth,  der  mich  bei  einem  Theil  der  Arbeit  unter- 
stützt hat,  sage  ich  dafür  besten  Dank. 


470.  L.Spiegel:  Bildung  höherer  Eiweisskörper  aus  Peptonen 

(Eingegangen  am  24.  Juli  1905.) 
Der  Aufbau  von  Polypeptiden  aus  Aminosäuren  durci  E.  Fischer 
scheint  den  Weg  zur  Synthese  echter  Peptone,  dieser  letzten  noch 
eiweissartigen  Spaltproducte  der  höheren  Eiweisskörper,  zu  weisen. 
Erfüllt  sich  diese  Erwartung,  dann  bedarf  es  nur  noch  cer  Auffindung 
eines  einfachen,  durchsichtigen,  chemischen  Processes,  der  vom  Pepton 
zum  eigentlichen  Eiweiss  führt,  um  die  Lösung  eines  so  heiss  umrun- 
aenen  Problems,  wie  es  die  Synthese  der  Eiweisskörper  bietet,  zu, 
vollenden.    Einen  solchen  Process  glaube  ich  gefunden  zu  haben. 

Nehmen  wir  die  Peptone  als  Bausteine  der  Mo  ekeln  höherer 
Eiweisskörper  an,  so  können  wir  uns  ihre  Verkettung  durch  Stick- 
stoff-   Sauerstoff-   oder  Kohlenstoff-Atome  vermittelt  denken.  Liegt 
eine  Sauerstoffverkettung  vor,  dann  sollte  sie  durch  Ccndensation  von 
Peptonmolekeln  unter  Wasserabspaltung   realisirbar   iein.  Dement- 
sprechend beruhen  die  ältesten  Versuche  auf  der  Anwendung  wasser- 
entziehender  Mittel.    Im  Jahre  1878  gelangten  etwa  gbichzeitig  Hen- 
ninger^)  und  Hofmeister»)  zu  albuminatähnlichen  Eiweisskorpern 
aus  gewöhnlichem,  wesentlich  aus  Albumosen   beste«endem  Pepton, 
indem  Henning  er  Essigsäureanhydrid  bei  80«  einwiiken  Hess,  Hof- 
meister lediglich  höhere  Temperatur,   140«    während  längerer  Zeit 
oder  160—1700  während  kürzerer,  als  Anhydrisirungjmittel  benutzte, 
Ist  dieses  Ergebniss  an  sich  interessant,  so  ist  doch  zn  beachten,  dasi 
die  angewendeten,  sehr  energischen  Mittel  von  den  >eim  natürliche!' 
Aufbau  der  Eiweisskörper  zur  Verfügung  stehenden  sehr  weit  ab- 
weichen und  daher  dem  Biologen  wenig  Befriedigung  gewähren.  Diel 

')  Eine  vorläufige  Mittheilung  wurde  der  Abtheilunp  Chemie  der  Vei 
Sammlung  Deutscher  Naturforscher  und  Aerzte  1904  gemicht. 
')  Henninger,  Compt.  rend.  86,  1464. 
3)  Hofmeister,  Zeitschr.  für  physiol.  Chem.  2,  20*. 
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gilt  besonders  von  der  Versuchsanordnung  Hofraeister's.  Was  aber 
die  Henninger'schen  Producte  anlangt,  so  hat  Schroetter^)  nach- 
gewiesen, dass  es  sich  garnicht  um  regenerirte  Eiweisskörper,  sondern 
lediglich  um  Acetylverbindungen  der  Albumosen  handelte. 

ümsomehr  bewegen  sich  die  folgenden  Untersuchungen  auf  biolo- 
gischem Gebiete.  Danilewski  und  Okuneff  hatten  angegeben,  dass 
sich  aus  Eiweissverdauungsproducten  durch  Labferment  eine  anhydride 
Eiweissform  regeneriren  lasse.  Diese  Angabe  wurde  von  W.  Sawjalo  w 
in  seiner  Inaugural-Dissertation^)  1899  bestätigt.  Die  neuen  Producte, 
für  welche  er  den  Namen  »Plasteine«  vorschlägt,  entstehen  nach 
seinen  Angaben  in  Form  flockiger  Niederschläge,  unter  günstigen  Um- 
ständen in  so  reichlicher  Menge,  dass  das  Ganze  zu  einer  festen  Gal- 
lerte erstarrt.  Sie  sind  in  reinem  Wasser  nicht,  wohl  aber  nach  Zu- 
satz geringer  Mengen  Alkali  löslich  und  aus  der  alkalischen  Lösung 
durch  Essigsäure  wieder  fällbar.  Auf  Grund  des  Verhaltens  gegen 
Neutralsalze  werden  sie  für  Globuline  angesprochen. 

Diese  Erklärung  des  Vorganges  ist  indessen  noch  umstritten. 
Lawrow  und  Salaskin')  wollen  die  Niederschläge  noch  als  Ver- 
bindungen von  Albumosencharakter  aufgefasst  sehen,  und  Sacharow^) 
hält  sie  sogar  für  Producte  weiterer  Spaltung  (zu  wahrem  Pepton), 
die  nur  aus  Mangel  an  geeignetem  Lösungsmittel  ausfallen.  Eine 
specifische  Wirkung  des  Labfermentes  scheint  bei  ihrer  Entstehung 
nicht  im  Spiele  zu  sein,  denn  nach  Untersuchungen  von  Nürnberg^) 
kann  die  Coagulation  vou  Albumosenlosungen  durch  die  verschieden- 
sten Organextracte  bewirkt  werden.  Jedenfalls  lassen  diese  biologisch 
sehr  interessanten  Versuche  die  Forderung  nach  einem  chemisch  durch- 
sichtigen Vorgange  unerfüllt. 

Meine  eigenen  Versuche  gingen  von  der  Auffassung  aus,  dass  die 
Condensation  der  Peptonmolekeln  vielleicht  durch  Kohlenstoffbindung 
erfolge.  Eine  solche  Auffassung  muss  entschieden  als  zulässig  er- 
scheinen, denn  die  herrschende,  dass  eine  Sauerstoff bindung  vorliege 
und  dass  demgemäss  die  Bildung  der  Peptone  ein  lediglich  hydrolyti- 
scher Process  sei,  ist,  wie  Schroetter  (1.  c.)  mit  Recht  hervorhebt, 
unbewiesen.  Eine  solche  Kohlenstoff  bindung  lässt  sich  in  zahlreichen 
Fällen  durch  Einwirkung  von  Form  aide  h  yd  erzielen,  eines  Reagens, 
das  nach  v.  Baeyer,  Loew  und  E.  Fischer  bei  den  Synthesen  im 


1)  Schroetter,  Monatsh.  für  Chem.  17,  199  [1896]. 

2)  Jurjew  1899,  Maly's  Jahresberichte  für  Thierchera.  1899,  58. 

3)  Lawrow  u.  Salaskin,  Zeitschr.  für  physiol.  Chem.  36,  277  [1902]. 
*)  N.  A.  Sacharow,  Russki  Wratsch  1902,  49;  Biochem.  Centralbl.  1,  233. 
5)  A.  Nürnberg,  H of meister's  Beitr.  4,  12  [1903]. 
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Organismus  eine  wichtige  Rolle  zu  spielen  scheint  und  daher  eine 
Anlehnung  an  biologische  Vorgänge  ohne  weiteres  gestattet. 

Die  Reactionen  des  Formaldehvds  sind  so  vielfach  studirt  worden, 
dass  natürlich  auch  seine  Einwirkung  auf  Eiweiss  und  eiweissartige 
Körper  der  Aufmerksamkeit  nicht  entgehen  konnte.  Dabei  ist  aber 
doch  der  interessanteste  Theil  seines  Verhaltens  übersehen  worden. 

Loew^)  fand,  dass  sich  Eiweiss  und  Pepton  (Witte)  zu  Forra- 
aldehyd  sehr  verschieden  verhalten.  Je  2  g  wurden  in  20  ccm  Wasser 
gelöst  und  zum  Filtrat  1  g  Formaldehyd  (in  Form  von  10-proc.  Lösung) 
gegeben.  Das  Pepton  lieferte  sofort  einen  starken  flockigen  Nieder- 
schlag, Eiweiss  aber  nur  eine  opalescirende  Trübung,  die  sich  auch 
nach  mehreren  Tagen  nicht  änderte.  Ganz  reines  Pepton  liefert  keinen 
Niederschlag,  es  ist  also  wohl  das  Propepton,  welches  den  durch  re- 
lative Beständigkeit  gegenüber  Salzsäure  und  Kalilauge  ausgezeichneten 
Niederschlag  ergiebt. 

Blum^)  und  Benedicenti^)  haben  später  gezeigt,  dass  auch  die 
Eiweisslösungen  durch  Zusatz  von  Formaldehyd  insofern  verändert 
werden,  als  sie  die  Hitze-Gerinnbarkeit  verlieren.  —  Hieraus  konnte 
man  jedenfalls  entnehmen,  dass,  wenn  überhaupt  aus  Pepton  durch 
Formaldehyd  höhere  Eiweisskörper  erhalten  werden  sollen,  ein  grös- 
serer üeberschuss  des  Reagens  thunlichst  vermieden  werden  muss, 
um  die  Eiweisskörper  an  ihren  gewöhnlichen  Fällungsreactionen  erken- 
nen zu  können. 

Da  Säuren  die  Spaltung  des  Eiweisses  begünstigen,  so  schien  e& 
mir  zunächst  naheliegend,  die  Einwirkung  des  Formaldehyds  in  neu- 
traler oder  ammoniak alischer  Lösung  vor  sich  gehen  zu  lassen.  In 
beiden  Fällen  war  aber  auch  bei  längerer  Beobachtungsdauer  keine 
Veränderung  nachweisbar.  Vielmehr  zeigte  es  sich,  dass  eine  geringe 
Ansäuerung  mit  Essigsäure  die  zu  beschreibenden  Vorgänge  begün- 
stigte. Es  wurde  daher  so  verfahren,  dass  5-procentige  Peptonlösungen 
mit  Essigsäure  schwach  angesäuert  und  mit  0.1  Theil  Formaldehyd 
(auf  das  Pepton  berechnet)  in  etwa  40-procentiger  Lösung  versetzt 
wurden. 

Zunächst  wurden  die  wesentlich  aus  Albumosen  bestehenden 
Handelspeptone  verwendet,  und  zwar  L  ein  Pepton  unbekannter  Her- 
kunft, IL  Pepton  Witte.  Bei  beiden  entstanden  durch  den  Forma- 
linzusatz  alsbald  Trübungen,  die  sich  zu  flockigen  Massen  zusammen- 
ballten und  später  zu  lederartigen  Massen  erhärteten.    Diese  Nieder- 

0  O.Loew,  Münch,  ehem.  Gesellsch.,  Sitzg.  I.Mai  1888;  Maly 's  Jahres- 
berichte für  Thierchem.  1888,  272. 

^)  F.  Blum,  Zeitschr.  für  physiolog.  Chem.  22,  126  [1896]. 
3)  Benedicenti,  Arch.  für  Physiolog.  1897,  219. 
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schlage  zeigten  im  allgemeinen  die  von  Loew  angegebenen  Eigen- 
schaften. Durch  massiges  Erwärmen  mit  verdünnter  Natronlauge  er- 
hält man  aber  eine  theilweise  Lösung,  die,  nach  Filtration  erhitzt, 
auf  Zusatz  von  Essigsäure  ein  geringes,  an  der  Glaswand  haftendes 
Coagulat  liefert. 

In  Folgendem  ist  die  Zusammensetzung  dieser  Niederschläge  an- 
gegeben, wobei  der  Niederschlag  aus  dem  Pepton  unbekannter  Her- 
kunft mit  I,  der  aus  Pepton  Witte  mit  II  bezeichnet  ist: 

I.  0.2572  g  Sbst.:  0.4600  g  COa,  0.1700  g  H2O.  —  0.1723  g  Sbst.: 
25.1  ccm  N  (210,  762  mm).  —  0.2370  g  Sbst.:  0.0223  g  BaSOi.  —  0.4375  g 
Sbst.:  0.0001  g  Asche. 

II.  0.1998  g  Sbst.:  0.3630  g  CO2,  0.15405  g  HaO.  —  0.2106  g  Sbst.: 
0.3885  g  CO2,  0.1421  g  H2O.  -  0.2606  g  Sbst.:  31.7  ccm  N  (22»,  759  mm). 
—  0.2586  g  Sbst.:  0.0209  g  BaSO*.  —  0.3025  g  Sbst.:  0.0005  g  Asche. 

I.  C  48.78,  H  7.39,  N  16.63,  S  1.29,  Asche  0.023. 

IL  »  49.55,50.31,  »  8.63,  7.55,  »  13.75,  »  1.11,     »  0.165. 

Weit  interessantere  Resultate  als  die  der  Niederschläge  ergab 
aber  die  Untersuchung  der  in  Lösuug  verbliebenen  Substanzen,  eine 
Untersuchung,  die  Loew  allem  Anschein  nach  unterlassen  hat.  Die 
Filtrate  von  den  Formaldehydniederschlägen  wurden  mit  solchen  der 
Ausgangsmaterialien,  die  ebenfalls  mit  Essigsäure  schwach  angesäuert 
waren,  aber  keinen  Formalinzusatz  erhalten  hatten,  verglichen.  Da- 
durch wurde  von  vornherein  der  Einwand  beseitigt,  dass  etwa  der 
Mangel  an  zur  Lösung  erforderlichen  Substanzen  die  Aenderung  der 
Löslichkeitsverhältnisse  vortäusche.  Während  nun  die  ControlUösun- 
gen  bei  Erhitzen  und  nachträglichem  Zusätze  von  mehr  Essigsäure 
auch  in  Gegenwart  von  etwa  1  pCt.  Kochsalz  völlig  klar  blieben,  zeigten 
die  mit  Formaldehyd  längere  Zeit  behandelten  theilweise  schon  beim 
Erhitzen  eine  Trübung,  die  bei  allen  auf  Zusatz  von  Essigsäure  sehr 
stark  wurde.  Die  Xanthoproteinreaction  fiel  bei  den  Formalinlösun- 
gen  rein  gelb,  bei  den  ControUlösungen  gelbbraun  aus.  Spiegier 's 
Reagens  gab  in  jenen  sofort,  in  den  ControUlösungen  erst  nach  eini- 
gem Stehen  starke,  flockige  Niederschläge.  Die  Biuretreaction  war 
sehr  schön,  mit  alkalischer  Bleilösung  trat  beim  Kochen  Schwärzung 
^in.  Die  M  i  Hon 'sehe  Reaction  war  positiv,  bei  der  Lösung  aus  dem 
Pepton  unbekannter  Herkunft  aber  nur  schwach,  vielleicht  durch  über- 
echussigen  Formaldehyd  behindert.  (Die  Niederschläge  gaben  die  Re- 
action  sehr  schön.)  Positiv  waren  ferner  die  Proben  mit  concentrir- 
ter  Salpetersäure  und  Salzsäure,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  -h 
Rohrzucker  und  die  Adamkiewicz'sche  Reaction,  wie  auch  die  ver- 
schiedenen allgemeinen  Fällungsreactionen  der  Eiweisskörper. 
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Es  wurde  ferner  die  fractionirte  Aussalzung  dieser  Lösungen  mit 
Ammoniurasulfat  nach  Pick*)  vorgenommen.  Dabei  ergaben  sich 
folgende  interessante  Resultate: 


I.  Pepton  unbekannter  Herkunft: 
Mit  Formalin 

7.4 pCt.  Sättigung:  bleibende  Trübung, 
vermehrt  bis 

162/3pCt.  Sättigung. 

28.56 pCt.  Sättigung  ruft  neuerdings 
Trübung  hervor,  die  sich  bei 

47.37  pCt.  Sättigung  zu  Flocken  zu- 
sammenballt. Die  Ausflockung  ist 
bei 

.50  pCt.  Sättigung  vollständig. 

Beim  Verdunsten  des  Filtrats 
scheidet  sich  nur  Ammoniumsulfat  aus. 

IT.  Pepton  Witte: 
Mit  Formalin 
15.25pCt.  Sättigung:  bleibende,  deut- 
liche Trübung. 
26  47p Ct.  Sättigung:  Flockenbildung; 
dann  bei  weiterem  Zusatz  nur  ge- 
ringe Nachtrübung  bis 
41.l8pCt.  Sättigung,  wo  geringe  Zu- 
sammenballung auftritt,  bis 
50pCt.  Sättigung  fortschreitend. 

Beim  Verdunsten  des  Filtrats 
werden  nur  Ammoniumsulfatkrystalle 
ausgeschieden. 

Trotz  der  Abweichungen  im  Einzelnen  lassen  beide  Versuchsreihen 
scharf  erkennen,  dass  die  bei  50  pCt.  Sättigung  noch  löslichen,  bei 
Ganzsättigung  ausfallenden  Albumosen,  die  secundären  Albumosen 
Pick 's,  verschwunden  sind  zu  Gunsten  besonders  leicht  aussalzbarer 
Eiweisskörper,  unter  denen  eine  Gruppe  sich  in  ihren  Fällungsgrenzen, 
den  nach  Fuld  und  Spiro^)  bei  28  — 33  pCt.  Sättigung  ausfallenden 
Euglobulinen  noch  überlegen  zeigt. 

Man  kann  aus  diesen  Ergebnissen  nur  schliessen,  dass  unter  dem 
Einflüsse  des  Formaldehyds  die  Albumosen  theils  in  wasserunlösliche,, 
albuminatähnliche  Substanzen,  theils  in  globulinartige  Eiweisskörper 
übergeführt  werden.    Ob  an  dieser  Umwandelung  auch  das  eigentliche 


Controlle : 

20pCt.  Sättigung:  erste  bleibende,  sehr 
schwache  Trübung. 

23pCt.  Sättigung:  Trübung  wird  deut- 
lich. 

33 '/sp Ct. Sättigung:  Zusammenballung 

zu   klebrigen  Massen.  Bis 
50pCt.  Sättigung  nur  noch  unwesent- 
liche Vermehrung. 

Beim  Verdunsten  des  Filtrats 
scheidet  sich  neben  den  Ammonium- 
sulf atkry  stallen  eine  bräunliche,  kle- 
brige Masse  ab. 

Controlle: 
24.4 pCt.  Sättigung:  erste  bleibende, 

sehr  schwache  Trübong. 
42.86 pCt.  Sättigung:  Zusammenbal- 
lung klebriger  Massen, 
50pCt.  Sättigung:  Zusammenballung 
vermehrt. 

Beim  Verdunsten  des  Filtrats 
scheidet  sich  neben  den  Ammonium- 
sulfat kry  stallen  eine  bräunliche,  kle- 
brige Masse  ab. 


Pick,  Zeitschr.  für  physiolog.  Chem.  24,  267  [18981. 
^)  Fuld  und  Spiro,  Zeitschr.  für  physiolog.  Chem.  31,  140  [1900]. 
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Pepton  im  Sinne  Kühne 's  irgendwie  betheiligt  ist,  musste  durch  be- 
sondere Versuche  festgestellt  werden. 

Zu  diesem  Zwecke  wurden  Lösungen  von  Pepton  Witte  in  Siede- 
hitze mit  Ammoniumsulfat  nach  einander  bei  neutraler,  alkalischer  und 
saurer  Reaction  gesättigt;  das  letzte  Filtrat  wurde  nach  genügender 
Concentration  von  der  Hauptmenge  des  Ammoniumsulfats  durch  Ent- 
fernung des  auskrjstallisirten  und  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  Alko- 
hol  ausgefallenen,  von  dem  Reste  durch  Sieden  mit  ßaryumcarbonat 
befreit  und  schliesslich  mit  Alkohol  ausgefällt.  So  wurden  Präparate 
gewonnen,  deren  wässrige  Lösungen  bei  völliger  Sättigung  mit  Ammo- 
niumsulfat durchaus  klar  blieben. 

Wässrige  Lösungen  solcher  reiner  Peptonpräparate  wurden  in 
gleicher  Weise,  wie  oben  für  die  Handelspeptone  angegeben,  mit 
Formaldehyd  behandelt.  Dabei  trat  nun  ein  auffälliger  Unterschied, 
bedingt  durch  die  Aussentemperatur  0,  hervor.  Bei  den  ersten,  wäh- 
rend des  Winters  angesetzten  Versuchen,  blieb  die  Flüssigkeit  dauernd 
klar,  ganz  entsprechend  den  Angaben  von  Loew.  Während  aber 
unmittelbar  nach  Zufügung  des  Formaldehyds  Sättigung  mit  Ammoni- 
umsulfat ebensowenig  wie  vorher  eine  Trübung  bedingte,  trat  eine 
solche  nach  mehrtägigem  Stehen  des  Gemisches  ein,  und  nach  länge- 
rer Zeit  bedingte  sogar  eine  Halbsättigung  mit  dem  Salze  eine  Trü- 
bung, Ganzsättigung  eine  nicht  unerhebliche  Fällung,  Diese  wurde 
für  sich  wieder  in  Wasser  gelöst  und  auf's  neue  der  Formalinbehand- 
lung  unterzogen.  Nach  etwa  zweimonatlicher  Behandlung  war  dann 
auch  beim  Erhitzen  der  mit  etwa  1  pCt.  Kochsalz  versetzten  Lösung 
eine  geringe,  bei  Zusatz  von  etwas  mehr  Essigsäure  beständige  Trü- 
bung zu  erkennen. 

Bei  Sommertemperatur  verläuft  die  durch  diese  Befunde  angedeu- 
tete Condensation  viel  schneller  und,  wie  es  scheint,  auch  in  etwas 
anderer  Richtung.  Schon  kurze  Zeit  (etwa  5  Minuten)  nach  Zusatz 
des  Formalins  macht  sich  eine  geringe  Trübung  bemerkbar,  die  all- 
mählich zunimmt  und  sich  schliesslich  als  zäher  Niederschlag  absetzt. 
Dieser  Niederschlag  löste  sich  leicht  in  verdünnter  Natronlauge.  Aus 
der  so  erhaltenen  Lösung  fällen  Säuren  schon  in  der  Kälte  einen 
weissen,  flockigen  Niederschlag.  Die  abgeschiedene  Substanz  verhält 
sich  also  wie  ein  Alkalialbuminat. 

Die  von  dem  Niederschlage  abfiltrirte  Lösung  gab  bei  Halbsätti- 
gung mit  Ammoniumsulfat  eine  beträchtliche  Fällung,  bei  Ganzsätti- 
gung eine  weitere. 


^)  Die  vorher  beschriebenen  Versuche  mit  Handelspeptonen  wurden  im 
Juh  1904  angestellt. 
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Es  sind  also  auch  aus  eigentlichem  Pepton  unter  dem  Einflüsse 
des  Formaldehyds  bei  winterlicher  Zimmertemperatur  langsam  Körper 
Ton  den  Eigenschaften  der  primären  und  secundären  Albumosen,  an- 
scheinend auch  in  Spuren  albuminartige  Substanz,  bei  Sommertem- 
peratur rascher  jene  und  Substanzen  von  Albuminattypus  entstanden. 

Ein  Einwand  könnte  gegen  diesen  Schluss  erhoben  werden,  näm- 
lich, dass  es  sich  nur  um  lockere  Anlagerungsproducte  des  Formalde- 
hyds an  Pepton  handle.  In  diesem  Falle  sollte  der  Formaldehyd  auch 
sehr  leicht  wieder  abgespalten  werden.  Ich  habe,  um  dies  zu  prüfen, 
die  alkalische  Lösung  der  bei  dem  letztbeschriebenen  Versuche  erhal- 
tenen Ausscheidang  der  Destillation  unterworfen.  Das  Destillat  besass 
einen  eigenthu milchen,  entfernt  an  Formaldehyd  erinnernden  Geruch 
und  erzeugte  in  ammoniakalischer  Silberlösung  nach  Erwärmen  einen 
schwarzen,  pulvrigen  Niederschlag.  Die  zurückbleibende  alkalische 
Flüssigkeit  gab  mit  Säuren  keine  Fällung  mehr.  Indessen  Hess  sich 
mittels  alkalischer  Resorcinlösung  (nach  Lebbin)  ^)  im  Destillat  keine 
Spur  Formaldehyd  nachweisen,  und  die  beobachteten  Erscheinungen 
entsprechen  durchaus  nur  denen,  die  man  auch  z.  B.  bei  der  Destilla- 
tion einer  alkalischen  Lösung  von  Hühnerei  weiss  beobachten  kann. 
Auch  Erhitzen  mit  Säuren  führte  nicht  zur  Abspaltung  von  Formalde- 
hyd aus  dem  ausgeschiedenen  Condensationsproducte  des  Peptons. 
Berlin,  Chemische  Abtheilung  des  Pharmakologischen  Instituts. 


471.  Hugo  Kauffmann  und  Ad.  Grombaeh:  Zur  Kenntniss 
der  Triphenylcarbinole. 

(Eingegangen  am  20.  Juli  1905.) 

Die  Ueberführung  des  Triphenylcarbinols  und  seiner  Derivate  in 
die  entsprechenden  Metbanverbindungen  geschiebt  gewöhnlich  mit  Hülfe 
von  Reductionsmitteln. 

Wie  wir  gefunden  haben ,  ist  die  Anwendung  von  Reductions- 
mitteln nicht  immer  unbedingt  erforderlich.  Das  kürzlich  von  uns 
beschriebene  2.5-Dimethoxytriphenylcarbinol2)  geht  schon  durch  blosses 
Erhitzen  mit  alkoholischer  Salzsäure  äusserst  leicht  in  das  2.5-Di- 
methoxytriphenylmethan  über.  Ein  analoges  Verhalten  ist  bis  jetzt 
nur  beim  Jodwasserstoff  beobachtet  worden  und  zwar  von  Gomberg'), 
der  angiebt,  dass  bei  der  Umsetzung  des  Triphenylmethyljodids  mit 


1)  Lebbin,  Pharm.  Ztg.  42,  18  [18971. 

3)  Diese  Berichte  38,  800  [1905].        ^)  Diese  Berichte  35,  1836  [1902]. 
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Alkohol  Triphenylmethan  entsteht.  Die  Wirkung  der  Jodwasserstoff- 
säare  ist  in  Anbetracht  ihrer  stark  reducirenden  Eigenschaften  weiter 
nicht  überraschend.  Bei  unseren  Versuchen  dagegen  wirkt  der  Halogen- 
wasserstoff gewissermaassen  nur  als  Katalysator,  in  dessen  Gegenwart 
das  Carbinol  den  Alkohol  zu  Acetaldehyd  oxydirt. 

Den  Ausgangspunkt  zu  diesen  Untersuchungen  bildete  unser  ver- 
gebliches Bemühen,  das  2.5-Dimethoxytriphenylcarbinol  in  ein  Fluoren- 
derivat  zu  verwandeln.  Das  von  üllm ann^)  beschriebene  Verfahren 
—  Erhitzen  des  Carbinols  mit  Alkohol  und  Chlorzink  —  lieferte  uns 
wider  Erwarten  die  Methanverbindung,  sodass  sich  uns  die  Vermuthung 
aufdrängte,  dass  das  intermediär  entstehende  Chlorid  den  Alkohol  zu 
oxydiren  vermögen.  Versuche  mit  fertigem  Chlorid  bestätigten  diese 
üeberlegung,  und  erst  nachträglich  stellte  sich  heraus,  dass  schon  al- 
koholische Salzsäure  die  ümwandelung  bewirken  kann. 

1.  Versuche  mit  Chlorzink. 
5  g  Carbinol,  60  g  Chlorzink  und  30  g  Alkohol  wurden  zusammen 
zum  Sieden  erhitzt.  Unter  intensiver  Grünfärbung  tritt  nach  kurzer 
Zeit  Losung  ein.  Schon  nach  wenigen  Minuten  verschwindet  die  Farbe 
wieder.  Der  Versuch  muss  nun  rasch  unterbrochen  werden,  da  anderen- 
falls schwer  zu  entfernende  Producte  entstehen.  Man  giesst  die  Schmelze 
in  schwach  angesäuertes  Wasser  und  krystallisirt  die  sich  ausschei- 
dende, feste  Masse  aus  Alkohol  um.  Schon  nach  einmaligem  Um- 
krystallisiren  ist  das  so  entstandene  2.5-Dimethoxytriphenylmethan, 
das  in  nahezu  quantitativer  Ausbeute  sich  bildet,  völlig  analysenrein. 
Es  krystallisirt  in  weissen  Nadeln,  die  bei  104^  schmelzen. 
0.1917  g  Sbst.:  0.5833  g  CO2,  0.1158  g  H2O. 

C21H20O2.    Ber.  C  82.89,  H  6.58^). 

Gef.  »  82.98,  »  6.77. 

Zu  rascher  Unterscheidung  von  Carbinol  und  »Methan«  haben 
wir  ausser  dem  Schmelzpunkt  stets  das  Verhalten  gegen  concentrirte 
Schwefelsäure  zu  Rathe  gezogen.  Während  das  Carbinol  sich  mit 
<iieser  Säure  tief  smaragdgrün  färbt,  giebt  das  Methan  nur  eine  gelbe 
Färbung  3).  Schon  die  allergeringsten  Spuren  von  Carbinol  können  auf 
-diese  Art  in  den  Reactionsproducten  mit  grosser  Leichtigkeit  nachge- 
wiesen werden. 

Es  ist  rathsam,  beim  Verschmelzen  des  Carbinols  mit  Chlorzink 
<lie  Menge  des  Alkohols  nicht  höher  als  oben  angegeben  zu  bemessen, 
<ia  sonst  die  Reaction  garnicht  oder  nur  langsam  sich  vollzieht.  Er- 

')  Diese  Berichte  38,  2213  [1905]. 
2)  Das  Fluorenderivat  erfordert:  C  83.44,  H  5.96. 
^)  Aeholich  wie  Hydrochinondimethyläther,  uur  kräftiger. 
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hitzt  man  beim  Schmelzen  zu  lange,  so  entstehen  zwei  neue  Verb.Br^ 
düngen  Die  Eine  davon  hat  einen  charakteristischen,  an  Safrol  er* 
innernden  Geruch,  ist  flüssig  und  mit  Wasserdampf  leicht  f^ht'g;  ^te 
Andere  ist  ein  in  Alkohol  selir  schwer  löslicher  Körper,  der  bei  192  ; 
schmilzt  Beide  Verbindungen  entstehen  wahrscheinlich  durch  Zer, 
Setzung  des  in  der  Schmelze  sich  bildenden  2.5-Diinethoxytnphen)t 
methans.    Nähere  Untersuchungen  hierüber  sind  im  Gange. 

2.  Versuche  mit  dem  Chlorid. 
In  eine  Lösung  von  10  g  Carbinol  in  100  ccm  getrocknetem 
Benzol,  die  mit  entwässertem  Glaubersalz  versetzt  ist,  wird  mehrere 
Stunden  lang  ein  Strom  trocknen  Chlorwasserstoffs  eingeleitet.  Die 
Lösung,  die  sich  nach  einiger  Zeit  grün  färbt,  wird  alsdann  durch 
Destillation  zunächst  unter  Luftdruck  und  später  im  Vacuum  von 
Benzol  befreit.  Der  Rückstand  erstarrt  in  kurzer  Zeit  und  liefert  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  getrocknetem  Ligroin  weisse  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  98",  die  das  gesuchte  2.5-Dimethoxy tripheny  1- 
chlormethan  darstellen. 

0.2313  g  Sbst.:  0.0964  g  AgCI. 

C^iHisOaCl.  Ber.  Cl  10.48.  Gef.  Gl  10.31. 
Das  Umkrystallisiren  aus  Ligroin  ist,  da  der  Körper  in  diesen. 
Lösungsmittel  nur  schwer  löslich  ist  und  überdies  sich  ausserordentl.cb 
empfindlich  gegen  Feuchtigkeit  erweist,  sehr  beschwerlich.  Wir  haben 
deshalb  zur  Umsetzung  mit  Alkohol  nur  das  rohe,  von  Benzol  befreite 
Chlorid  benützt.  Trägt  man  dieses  in  absoluten  Alkohol  ein,  kocht 
einige  Zeit  auf  und  lässt  wieder  erkalten,  so  krystalhsiren  weisse 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  104"  aus,  die  aus  2  5 -Dimethoxytri- 
phenylmethan  bestehen. 

0.1990  g  Sbst.:  0.6064  g  CO2,  0.1181  g  H2O. 

C21H20O2.    Ber.  C  82.89,  H  6.58. 

Gef.  »  82.73,  »  6.62. 
Der  Versuch  zeigt  augenscheinlich,  dass  das  Chlorid  durch  Kochen* 
mit  Alkohol  in  das  Methan  übergeführt  wird.  Der  erzengte  Acet- 
aldehyd  lässt  sich  leicht  nachweisen.  Destillirt  man  die  alkoholische 
Lösung  ab,  so  geht  mit  den  ersten  Antheilen  die  Hauptmenge  de." 
Aldehyds  über,  der  ohne  weiteres  durch  seinen  Geruch  und  durch 
sein  Verhalten  gegen  fuchsinschweflige  Säure  leicht  erkannt  wird. 

3.    Versuche  mit  alkoholischer  Salzsäure. 
Man  überschichtet  5  g  Carbinol  mit  30  ccm  Alkohol  und  leitet 
unter  Erwärmen  trocknen  Chlorwasserstoff  ein.     Die  Substanz  lost 
sich  allmählich   unter  schwacher  Grünfärbung  des  Alkohols.  Schon 
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nach  kurzer  Zeit  verschwinde  t  diese  Färbung  wieder,  und  die  Reaction 
ist  beendet.  Destillirt  man  einen  Theil  des  Alkohols  behufs  Entfer- 
nung der  Hauptmenge  der  Salzsäure  ab,  so  krystallisirt  schon  während 
des  Erkaltens  das  2.5-DimethoxjtrIphenylmfcthan  in  schönen,  weissen 
Nadeln  ia  sehr  guter  Ausbeute  aus.    Schmp.  104^ 

0.2591  g  Sb.t.:  0.7855  g  CO2,  0.1568  g  H2O. 

C21H2UO2.    ßer.  C  82.89,  H  6.58. 

Gef.  »  82.68,  »  6.78. 

In  dem  Destillat  lässt  sich  nach  dem  Abstumpfen  des  grössten 
Theils  der  Salzsäure  der  Aldehyd  durch  fuchsinschweflige  Säure  leicht 
nachweisen. 

Die  Menge  des  abzudestillirenden  Alkohols  ist  nicht  ohne  Einfluss 
auf  das  Methan.  Treibt  man  die  Einengurg  zu  weit,  so  zeigt  die  Lö- 
sung keine  Tendenz,  Krystalle  auszuscheiden.  Am  Boden  des  Ge- 
lasses setzt  sich  ein  Oel  ab  und  erst  dann,  wenn  die  Flüssigkeit  ganz 
erkaltet  ist,  tritt  die  Bildung  von  Krystallen  ein,  die  aber  ein  anderes 
Aussehen  und  anderen  Schmelzpunkt  als  das  oben  beschriebene  Methan 
besitzen.  Dieser  neue  Körper  schmilzt  bei  84^  und  krystallisirt  in 
weissen  Blättchen. 

Bei  der  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  zeigt  dieser  Körper  die 
auffallende  Erscheinung,  dass  er  zunächst  schmilzt  (bei  84^),  dann 
wieder  erstarrt  und  nun  zum  zweiten  Mal  bei  104"  schmilzt.  Auch 
beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  tritt  dieselbe  Umwandelung  ein. 
Das  Umwandelungsproduct  ist  reines  Methan,  wie  die  Analyse 
beweist. 

Da  der  bei  84^  schmelzende  Körper  so  leicht  in  das  Methan 
übergeht,  so  lag  der  Gedanke  nahe,  dass  er  ein  bei  der  Reaction  ent- 
stehendes Zwischenproduct  sei  und  geeignet  sein  könnte,  den  Verlauf 
der  so  merkwürdigen  Reaction  zu  erklären.  Diese  Vermutlung  hat 
sich  aber  nicht  bestätigt,  der  Körper  stellt  vielmehr  eine  zweite  Mo- 
dification  des  2.5  Dimethoxytriphenylmethans  dar.  Man  kann  ihn  aus 
reinem  Methan  (Schmp.  104')  gewinnen,  wenn  man  dieses  aus  sehr 
concentrirter,  uberkalteter,  alkoholischer  Lösung  auskrystallisiren  lässt. 
Das  Auftreten  von  zwei  Modificationen  beim  2.5  Dimethoxytriphenyl- 
methan  ist  nicht  überraschend.  Für  das  Leukomalachitgrün  zum  Bei- 
spiel haben  schon  E.  und  O.  Fischer^)  mehrere  Modificationen  nach- 
gewiesen. 

4.  Reduction  durch  Zinkstaub  und  Eisessig. 
Zum  Vergleiche  stellten  wir  das  Methan   auch  nach  einer  der 
sonst  üblichen  Methoden  her.  —  Man  kocht  10  g  Carbinol  mit  40  g 

')  Diese  Berichte  12,  798  [1879]. 
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Eisessig  «nter  allmählicher  Zugabe  Ton  25  g  Zinkstaub;  etwa  3  Standen  ' 
lang  am  Rückflasskühler,  giesst  die  Masse  in  Wasser  und  krystalheu 
das  Ausgeschiedene  mehrmals  aus  Alkohol  um.  Das  Rednct.onsprodnct 
schmikt  bei  104»  und  zeigt  dieselben  Eigenschaften  wie  das  auf 
anderem  Wege  erhaltene  Methan. 

0  2166  g  Sbst.:  0.6570  g  COj,  0.127G  g  H2O. 

ftiHwOa.   Ber.  C  82.89,  H  6.58. 

Gef.  »  82  73,  »  6.60. 
Dieses  Verfahren  arbeitet  lange  nicht  so  angenehm  wie  die  oben 
beschriebenen.  Abgesehen  davon,  dass  das  Verfahren  mehr  Zeit  er- 
fordert wird  es  besonders  dadurch  mühselig,  dass  man  zur  Erm  ung 
ne  g«ren  Ausbeute  den  stets  sich  zusammenballenden  Zmkstaub 
wiederholt  extrahiren  muss.  Am  empfehlenswerthesten  .st  zur  Ge- 
winnung des  Methans  die  dritte  Methode,  bei  welcher  das  Carbinol 
nur  wenige  Minuten  mit  Alkohol  und  Salzsäuregas  behandelt  und 
gleich  ein  reines  Material  erhalten  wird. 

Eine  vollständige  Aufklärung  der  Mitwirkung  der  Salzsaure  bei 
der  Umwandelang  des  Carbinols  in  das  Methan  ist  bis  jetzt  noch 
nicht  gelungen.  Aus  den  Versuchen  dürfte  zwar  mit  ziemlich  grosser 
Wahrscheinlichkeit  hervorgehen,  dass  das  Carbinol  intermediär  in  das 
Chlorid  verwandelt  wird.  In  welcher  Weise  aber  das  Chlorid  sich 
mit  dem  Alkohol  umsetzt,  ist  noch  nicht  ersichtlich.  Die  g;osste  Be- 
rechtigung hat  die  Annahme,  dass  das  Chlorid  sich  wie  ein  Perchlorid 
verhält  und  oxydirend  auf  den  Alkohol  wirkt;  möglich  wenn  auch 
nicht  gerade  wahrscheinlich,  könnte  allerdings  auch  sein,  dass  zunächst 
der  Aetherä)  entsteht,  der  unbeständig  ist  und  Acetaldehyd  abspaltet., 
Erst  weitere  Versuche  werden  die  Beantwortung  dieser  Frage  gestatten. 

Um  zu  sehen,  ob  auch  andere  Carbinole  sich  ähnlich  verhalten, 
haben  wir  das  gewöhnliche  Triphenylcarbinol  mit  Chlorzink  und 
Alkohol  in  den  oben  angegebenen  Verhältnissen  erhitzt  und  in  der 
That  Triphenylmethan  erhalten.  Aus  3  g  Carbinol  wurden  2.5  g 
ein  Malumkrystalliäirtes  Methan  gewonnen. 

Vielleicht  tragen  diese  Versuche  dazu  bei,  die  von  E.  und  U 
Fischer«)  gefundene  Thatsache  zu  deuten,  dass  bei  der  Destillation 
von  Triphenylchlormethan  sich  stets  grössere  oder  kleinere  Mengen 
Triphenylmethan  bilden. 

Stuttgart,  den  19.  Juli  1905.  Technische  Hochschule.  Labo 
ratorium  für  altgemeine  Chemie. 

i)lÜ^chrift  während  der  Correotur:  Wir  haben  den  Aether  inzwische 
auf  andere  Weise  gewonnen ;  er  ist  beständig,  und  damit  fällt  diese  zweite  Deutung 
5)  Ann.  d.  Chom.  194,  259  [1878]. 
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472.   Otto  Hauser:  Ueber  eine  neue  Klasse  von  Eisen- 
verbindungen. 

[Vorläufige  Mittheilun g.] 
(Eingegangen  am  24.  Juli  1905.) 

Gelegentlich  analytischer  Versuche  über  Zirkon-Eisen-Trennungen 
machte  ich  die  Bemerkung,  dass  auch  einige  Eisensalze,  und  zwar  sowohl 
solche  der  Ferro-  wie  der  Ferri-Stufe,  ziemlich  leicht  in  überschüssiger 
Ammoniumcarbonatlösung  löslich  sind.  Die  nähere  Untersuchung  zeigte 
dann,  dass  aus  Ferrosalz-Ammoniumcarbonatlösungen  unter  geeigneten 
Bedingungen  ein  Eisenammoniiimcarbonat  erhalten  werden  kann,  das,  der 

II  III 
Formel  Fe2.(NH4).(C03)3 Fe0.2H20  entsprechend,  einen  neuen  Typus 
von  Eisen  Verbindungen  repräsentirt.  Aus  der  Ferro-  und  Ferri-Stufe 
gemischte  Eisensalze  waren  bisher  nur  als  Abkömmlinge  des  Magnet- 
eisensteins Fe203.  Fe  O,  und  auch  diese  nur  ungenau,  bekannt.  Eisen- 
verbindungen von  dem  Oxydationsgrad  des  obigen  Salzes  FeeO?  sind 
noch  nie  hergestellt  worden. 

Die  Thatsache,  dass  der  aus  Ferro-  und  Ferri-Salzen  durch 
Ammoniumcarbonat  entstandene  Niederschlag  durch  das  überschüssige 
Reagens  wieder  in  Lösung  gebracht  wird,  ist  in  sämmtlichen  Hand- 
büchern und  den  mir  zugänglichen  Lehrbüchern  der  anorganischen 
und  analytischen  Chemie  nirgends  erwähnt.  Obgleich  ich  nun  nicht 
annehmen  kann,  dass  diese  einfache  Reaction  bisher  völlig  übersehen 
worden  ist,  gebe  ich  hier,  um  sie  der  unverdienten  Vergessenheit  zu 
entreissen,  zunächst  doch  eine  kurze  Uebersicht  über  ihre  wichtigsten 
Daten.  Ferrisalzlösungen  geben,  mit  Ammoniumcarbonat  versetzt,  zu- 
nächst den  bekannten  rothen  Niederschlag,  überschüssiges  Ammonium- 
carbonat löst  denselben  leicht  zu  einer  blutrothen  Flüssigkeit  auf. 
Aus  der  Lösung  ist  das  Eisen  durch  -SH'  fällbar,  ausserdem  durch 
Kohlensäure  bindende  Reagentien,  wie  Chlorcalcium  u.  s.  w.,  und  beim 
Kochen  durch  Alkalien,  nicht  dagegen  durch  ein  specifisches  Ferri-Ion- 
Reagens  wie  Kaliumferrocyanid.  Umgekehrt  löst  Ammoniumcarbonat 
Berlinerblau  in  frisch  gefälltem  Zustande  glatt  mit  violetrother  Farbe 
xuf;  das  getrocknete  Product  des  Handels  wird  zwar  langsamer, 
Iber  gleichfalls  vollständig,  gelöst,  sofern  es  rein  ist.  Das  Eisen  ist 
n  derartigen  Lösungen  mithin  als  complexes  Ion  enthalten;  nähere 
Vlittheilungen  über  diesen  Gegenstand  werden  an  anderer  Stelle  ge- 
egentlich  der  Publication  einer  ausgedehnteren  Versuchsreihe  über  die 
^omplexbildung  des  Ferro-  und  Ferri-Ions  gemacht  werden.  Beim 
imdampfen  setzt  die  Ferri-Ammoniumcarbonatlösung  Ferrihydroxyd 
ib,  auch  beim  langsamen  Eindampfen  in  der  Kälte;  in  verschlossenen 
jefässen  ist  sie  mehrere  Wochen  lang  beständig. 


Weit  schwerer  als  der  Niederschlag  aus  Ferrisalzen  löst  sich  das 
aus  Ferrosalzlösungen  durch  Ammoniumcarbonat  gefällte  weissliche, 
basische  Ferrocarbonat  in  dem  überschüssigen  Reagens  wieder  auf. 
Die  betr.  Mengenverhältnisse  gehen  aus  den  unten  gemachten  prapara- 
tiven  Angaben  hervor.  Die  entstandenen  Lösungen  sind  in  frischem 
Zustand  farblos  oder  nur  sehr  schwach  gefärbt. 

Die  wichtigste  Eigenschaft  dieser  aas  Ferrosalz  erhaltenen  Lö- 
sungen ist  jedoch  die,  sich  unter  Absorption  von  Luftsauerstoflf  zu 
oxydiren  und  dabei  nahezu  das  gesammte  Eisen  in  Form  eines  schwer 
löslichen,  grünlich-weissen  Niederschlags  abzusetzen.  Am  besten  geht 
man  zu  dessen  Darstellung  vom  Mohr'schen  Salz  aus.    10  g  de£. 
selben  werden  in  50  ccm  Wasser  gelöst  und  mit  Ammoniumcarbonat- 
lösuDg  versetzt  unter  fortwährendem  Umschütteln,  bis  sich   der  an- 
fangs  entstandene  weisse  Niederschlag  wieder  gelöst  hat  und  eine 
völlig  klare  Lösung  entstanden  ist.    Es  sind  dazu  von  bei  gewohn- 
licher Temperatur  gesättigter  Lösung  (ca.  200  g  Ammoniumcarbonat  des 
Handels  im  Liter  enthaltend)  ungefähr  1000  ccm  nöthig,  von  verdunnteren 
Lösungen  entsprechend  mehr.  Die  so  erhaltene,  völlig  farblose  Flüssigkeit 
wird  zur  Entfernung  eventueller  Fremdkörper  rasch  durch  eme  Nutsche 
abgesaugt  und  dann  in  einer  lose  verschlossenen  Pulverflasche  stehen 
gelassen.    Die  Lösung  bräunt  sich  nun  ohne  Abscheidung  von  Fern- 
hydroxyd  von  oben  her  rasch,  während  gleichzeitig  ein  schwach  grün- 
lieh  gefärbter  Niederschlag  sich  zu  Boden  setzt  (Beginn  nach  ca.  ^ 
Vs  Stde ).    Nach  zweitägigem  Stehen  ist  die  Ausfällung  beendet,  die 
überstehende  Flüssigkeit  giebt  mit  Schwefelwasserstoff  oder  ange- 
säuert und  oxydirt,  mit  Kaliumferrocyanid  nur  mehr  eine  sehr  schwache- 
Eisenreaction.  Diese  Verhältnisse  werden  nicht  wesentlich  verändert  da- 
durch,  dass  man  die  anfängliche  Lösung  mit  ihrem  gleichen  Volumen 
Wasser  oder  concentrirter  Ammoniumcarbonatlösung  versetzt.  Nachdem 
einmal  die  Wiederauflösung  des  Ferrocarbonats  erreicht  ist,  spielt  also 
dleMengebezw.Concentration  der  dazu  verwendeten  Ammoniumcarbonat- 

Lösung  innerhalb  der  angegebenen  Grenzen  für  die  Ausbeute  eme  ge- 
rincre  Rolle.  Es  ist  erforderlich,  der  zu  oxydirenden  Flüssigkeit  eme 
kleine  Oberfläche  zu  geben  (die  verwendete  Pulverflasche  wird  am 
besten  bis  zum  Halse  angefüllt),  sonst  geht  die  Oxydation  leicht 
weiter  bis  zu  den  braunen  Ferrilosungen,  bei  sehr  grosser  Oberflache, 
ohne  dass  intermediär  die  Abscheidung  des  grünen  Niederschlags  ein- 
tritt. Diesen  selben  Effect  erreicht  man  durch  Oxydation  mit  starker 
Wasserstoffsuperoxyd-Lösung.  Wird  solche  der  farblosen  Ausgangs- 
lösung  zugesetzt,  so  färbt  sie  sich  sofort  unter  heftiger  Erwärmung 
braunroth,  bleibt  aber  völlig  klar.  Hat  sich  die  Oxydation  mit  Luft 
richtig  vollzogen,  so  ist  die  überstehende  Lösung  wieder  völlig  farblos- 


D^r  Niederschlag  besteht  unter  dem  Mikroskop  aus  kleinen, 
doppelbrechenden  Prismen,  die  häufig  zu  sternförmigen  Bündeln  ver- 
wachsen sind.  In  frischem  Zustande  besitzen  die  Kryslalle  eine  hell- 
grüne Färbung,  wenig  dunkler  als  die  des  Mohr 'sehen  Salzes.  An 
der  Luft  färben  sie  sich  sehr  rasch  dunkler,  um  über  ein  olivgrünes 
Product,  von  dem  weiter  unten  noch  zu  reden  sein  wird,  unter  voll- 
ständiger Braunfärbung  in  Ferrihydroxyd  überzugehen.  In  verdünnten 
Säuren  löst  sich  das  Salz  unter  Kohlensäureentwickelung  leicht  zu 
gelbgrünen  Lösungen  auf.  Alkalien  scheiden  aus  ihm  ein  schwarzes, 
stark  magnetisches  Oxyduloxyd  ab  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  Ammoniak.  Aus  diesen  Reactionen  und  den  nachstehenden  ana- 
lytischen Daten  geht  hervor,  daas  die  vorliegende  Substanz  ein  basi- 
sches Ferri- Ferro -Ammoniumcarbonat  ist;  sie  entspricht  der  Formel 
11  III 

Fe,  (NH4)  (C03)3  Fe0.2H3  0.  Die  Erlangung  eines  einheitlichen  Ana- 
lysenmaterials bereitete  wegen  der  leichten  Veränderlichkeit  durch 
den  Luftsauerstoff  erhebliche  Schwierigkeiten.  Als  die  beste  Methode 
ergab  sich  nach  mehreren  vergeblichen  Versuchen  die  folgende: 

Von  dem  nach  obiger  Vorschrift  hergestellten  Niederschlag  wird 
die  überstehende  Ammoniumcarbonatlösung  grösstentheils  abgegossen; 
mit  dem  Rest  wird  die  Substanz  auf  eine  Nutsche  gebracht  und  rasch 
mit  ausgekochtem  Wasser  mehrmals  ausgewaschen  und  zwar  so,  dass 
sie  immer  von  einer  Flüssigkeitsschicht  bedeckt  bleibt.  Dann  wird 
unter  Beobachtung  derselben  Vorsichtsmaassregel  das  Wasser  durch 
Alkohol  und  schliesslich  dieser  durch  Aether  verdrängt.  Man  setzt  nun 
auf  die  Nutsche  mittels  eines  Gummiringes  oder  einer  ähnlichen  Vorrich- 
tung einen  Trichter  luftdicht  auf  und  saugt  ca.  V2  Stunde  trockenes 
Wasserstoflfgas  hindurch.  Diese  Maassregel  ist  erforderlich,  um  eine 
geringe  Menge  Alkohol,  die  durch  die  Substanz  hartnäckig  festge- 
halten wird,  zu  entfernen.  Die  Substanz  ist  alsdann  völlig  trocken 
und  nun  weit  beständiger  als  in  feuchtem  Zustand.  Die  Ausbeute 
beträgt  aus  30  g  Mohr^schem  Salz  ca.  9  g,  während  10.6  g  sich  aus 
der  unten  abgeleiteten  Formel  berechnen.  Beim  Erhitzen  entwickelt 
sie  neben  Ammoniak  Wasser.  Der  Gesammteisengehalt  wurde  durch 
Glühen  der  Substanz  als  Fe2  03,  das  zweiwerthige  Eisen  durch  Titration 
mit  Permanganat,  Kohlensäure  und  Wasser  durch  Elementaranalyse 


bestimmt. 


Fe 


gesammt 


zwei  werthig 


CO2 


H 


NH3 


Oef.  T. 
II. 
III. 


39.95 
39.7 
40.0 
40.14 


26.G 
26.5 
26.8 
26.76 


31.9 


2.00 


3.5 
3.4 
3.8 
4.07 


ßer. 


31.61 


1.91 
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Zur  Bestätigung  dieser  Resultate  wurde  ein  anderes  Präparat  un- 
mittelbar nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  auf  dem  Thonteller 
gleichmässig  zerrieben  und  sofort  analysirt.  Die  Zusammensetzung 
des  (natürlich  noch  feuchten)  grünen  Pulvers  war  in  pCt.: 


CO2  NH3 


gesammt  zweiwerthig 
31.8  20.5  25  3.0 

Diese  Zahlen  durch  die  betr.  Atom-  bezw.  Molekular-Gewichte 
dividirt  stehen  zu  einander  in  den  Verhältnissen  0.569  : 0.367  :  0.568  : 
0.177  oder  sehr  angenähert  3:2:3:1. 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  wird  wohl  am  besten  durch 

die  Formel 

Fe<C03.NH, 

ausgedrückt.    Auffallend  ist,  dass  in  allen  Bestimmungen  der  Am-, 
moniakgehalt  etwas   zu   niedrig  gefunden  wurde;    vielleicht  deutet 
dieser  Umstand  auf  eine  beginnende  Dissociation  der  Verbmdung  hm 
Es  ist  von  Interesse,  dass  Ostwald  (Grundlinien,  S.  582, 1.  Aufl.) 
die  Existenz  einer  grüne  Salze  bildenden  Base,  die  von  Ferro-  und 
Ferri  Oxyd  gebildet  wird,  aus  gewissen  Eigenschaften  der  Ferrosalz- 
lösungen  gefolgert  hat.    Diese  Base  ist  das  aus  dem  basischen  Fern- 
Ferro-Ammoniumcarbonat  durch  caustische  Alkalien  entstehende  Oxyd 
FeeOi.    Es  möge  hier  noch  bemerkt  werden,  dass  nach  Berthier 
(Ann  Chim.  Phys.  [2]  27,  19)  dem  Eisenhammer  schlag  diese  Formel 
zukommen  soll.    Da  nach  Haber  (Zeitschr.  für  Elektroch.  7  723) 
ausser  dem  Magneteisenstein  noch  ein  Eisenoxyd  der  Formel  FegOu 
existirt,  so  haben  wir  also  mindestens  drei  dunkel  gefärbte  und  mag- 
netische Ferri-Ferro-Oxvde  des  Eisens.    Eine  genauere  Untersuchung 
dieser  Oxyde,  von  denen  das  niederste  durch  obige  Untersuchung  als 
salzbildend   nachgewiesen  ist,   sowie   der  Eigenschaften  gemischter 
Ferro-Ferri-Salzlösungen  behalte  ich  mir  vor;  die  betr.  älteren  An- 
gaben  von  Lefort  u.  A.  sind  sehr  der  Revision  bedürftig. 

Bei  langsamer  Oxydation  des  Salzes  NH4Fe2.Fe0(C03)3.2H2O 
bildet  sich  zunächst  ein  olivgrünes  Pulver,  für  das  ich  mit  grosser 

Regelmässigkeit  das  Verhältniss  Fe:Fe  =  l:l  gefunden  habe.  Ob 
hier  ein  einheitliches  Salz  vorliegt,  müssen  weitere  Untersuchungen  noch 
zeioen.  Jedenfalls  verläuft  von  diesem  Punkt  an  die  Oxydation  weit 
laugsamer. 

Gharlottenburg.    Anorg.-Chem.  Lab.  Kgl.  Techn.  Hochschule. 
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473.    C.  Loring  Jackson  und  Latham  Clarke: 
Ueber  Rosocyanin. 

[Vorläufige  Mittheilung.] 

(Eingegangen  am  30.  Juni  1905.) 

Als  Rosocyanin  bezeichnete  Schlumberger^)  die  rothe  Substanz, 
welche  sich  bei  der  Einwirkung  von  Borsäure  und  Schwefelsäure  auf 
Curcumin  (den  Farbstoff  der  Curcuma)  bildet.  Der  übliche  Nach- 
weis der  Borsäure  beruht  auf  der  Bildung  von  Rosocyanin.  Der 
Farbstoff  soll  von  I  wanow- Gajewsky^)  analysirt  worden  sein;  wir 
können  aber  keine  Mittheilung  der  Analyse  finden. 

Für  unsere  Unteisuchnng  bereiteten  wir  das  Rosocyanin  durch 
Erhitzen  eines  Gemisches  von  0.5  g  Curcumin,  0.5  g  Borsäure,  0.5  g 
Schwefelsäure,  10  ccm  Wasser  und  10  ccm  Alkohol  auf  dem  Wasser- 
bade. Die  überschüssige  Borsäure  wurde  durch  Fällen  und  Aus- 
waschen mit  Wasser  entfernt,  das  unveränderte  Curcumin  durch 
Fällen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Aether.  Das  so  erhaltene  Roso- 
cyanin war  eine  purpurrothe  Substanz,  welche  wie  pulverisirtes  Ros- 
anilin aussah;  nur  war  der  metallische  Reflex  von  einem  etwas  gelbe- 
ren Grün.  Die  alkoholische  Lösung  ist  schön  rosaroth.  Die  Salze 
sind  intensiv  blau.    Die  Prüfung  auf  Borsäure  fiel  negativ  aus. 

0.1287  g  Sbst:  0.2988  g  CO2,  0.0058  g  C,  0.0659  g  H2O.  —  0.2301  g  Sbst.: 
0.5170  g  CO9,  0.0148  g  C,  0.1126  g  HaO.  -  0.1347  g  Sbst.:  0.3001  g  CO2,. 
0.0094  g  C,  0.0660  gHgO. 

CUH14O4.    Ber.  C  68.29,  H  5.69. 

Gef.  »  67.82,  67.71,  67.74,    »  5.69,  5.43,  5.44. 

Die  oben  gegebene  Formel  ist  diejenige  des  Curcumins.  Das 
Molekulargewicht  wurde  in  siedendem  Aceton  bestimmt.    K  =  1670. 

0.1041  g  Sbst.  in  35  g  Aceton  zeigten  0.02^  Depression. 

Mol.-Gew.    Ber.  246.    Gef.  248. 

Das  Ammoniumsalz  wurde  beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  die 
alkoholische  Lösung  von  Rosocyanin  als  blauer  Niederschlag  erhalten. 
0.3495  g  Sbst.:  15  ccm  N  (20o,  760  mm). 

CuH,304.NH4.   Ber.  N  5.32.    Gef.  N  4.91. 

Unsere  Versuche  mit  dem  Kalium 9 alz  ergaben,  dass  es  ein  Atom 
Kalium  enthält.  Für  die  Existenz  eines  zweiten  Salzes  mit  mehr 
Kalium  ergaben  sich  keine  Anhaltspunkte.  Rosocyanin  ist  also  ein- 
basisch, und  unser  Präparat  war  frei  von  Curcumin. 


1)  Bull.  See.  Chim.  [2]  5,  194.  ^)  Diese  Berichte  5,  1103  [1872]. 
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Unsere  Untersuchungen  über  die  Constitution  des  Rosocyanins 
lehren,  dass  der  Uebergang  von  Curcumin  in  Rosocyanin  auf  der 
Umwandelung  eines  Hjdroxyls  in  Oxyd- Sauerstoff  und  Wasserstoff 
beruht.  Wir  wollen  indessen  unsere  Versuche  erst  beschreiben,  wenn 
wir  festgestellt  haben,  welches  der  beiden  Hydroxyle  des  Curcumins 
an  der  Reaction  betheiligt  ist. 

Wir  sind  auch  mit  Versuchen  beschäftigt,  die  Rosocyanin- Reac- 
tion auf  andere  Substanzen  auszudehnen. 


474.    C.  Loring  JacksoD  und  Latham  Clarke: 
Ueber  die  Formel  des  Curcumins. 

[Vorläufige  Mittheilung.] 

(Eingegangen  am  30.  Juni  1905.) 

Im  Jahre  1891  stellten  Menke  und  der  Eine  von  uns^)  für  Cur- 
cumin (den  Farbstoff  der  Curcuma)  die  Formel  CuHhO*  auf. 
Ciamician  und  Silber*^)  ersetzten  sie  im  Jahre  1897  durch  C21H20O6. 
Die  meisten  Analysen  von  Curcumin  und  seinen  Derivaten  stimmen 
mit  beiden  Formeln  gleich  gut  überein.  Die  Bestimmungen,  welche 
zwischen  den  beiden  Formeln  entscheiden  können,  seien  hier  in  Ta- 
^bellenform  zusammengestellt. 

Jackson  und  Menke. 
Ci4H,3  04K.    Ber.  K  13.76.    Gef.  K  14.36,  14.02. 
C21H19O6K.    Ber.  K  9.63.    C21H18O6K2.   Ber.  K  17.66. 
CuHisOi.CTHßBr.    Ber.  Br  19.26,  C  60.72,  H  4.57. 

Gef.   »    19.63,  »  60.43,  »  5.05. 
CaiH.gOe.CTHßBr.    Ber.  Br  14.86,  62.57,  4.65- 
C3,Bi806(C7H6Br)2.      »     »  22.66,  59.49,  4.25. 

Ciamician  und  Silber. 
C21H20O6.    Ber.  (CH30)2  16.85.    Gef.  (CB30)2  17.09,  17.11. 
CuH,404.    Ber.  CH3O  12.60. 
C2iHi806(C2H30)2.    Ber.  (CH3O2  13.82.    Gef.  (CH30)2  13.80. 
Ci4H,204(C3H30)2.     »        »       18  68,  CHjO  9.34. 

Diese  älteren  Analysenresultate  sprechen  im  allgemeinen  zu 
«Gunsten  der  Formel  C14H14O4. 


')  Proc.  Amer.  Acad.  17,  110;  Amer.  ehem.  Journ.  4,  77. 
2;  Gazz.  chim.  27,  I,  561. 
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In  der  Hoffnung,  die  Frage  entscheiden  zu  können,  haben  wir 
2wei  Molekulargewichts-Bestimmungen  mit  Curcumin  in  siedendem 
Aceton  ausgeführt.    K  ==  1670. 

0.0S61  g  Sbst.  in  48  g  Aceton:  O.OlaO  Depression.  —  0.2317  g  Sbst.  in 
48  g  Aceton :  0.040°  Depression. 

CuHuOi.   Ber.  246.  -  CsiHsoOe.   Ber.  368.  -  Gef.  199.7,  201.5. 
Hierzu  fugen  wir  die  Molekulargewichtsbestimmung  mit  Roso- 
cyacin  und  die  Analyse  seines  NH^Salzes  aus  der  vorstehenden  Ab- 
handlung. 

C14H14O4.    Ber.  Mol.-Gew.  246.    Gef.  Mol.-Gew.  248. 
C21H20O6.     »       »      »  368. 

C14H13O4.NH4.  Ber.  N  5.32.  Gef.  N  4.91. 
C21H19O6.NH4.  »  »  3  64. 
Diese  Resultate  sprechen  so  sehr  zu  Gunsten  von  CUH14O4,  dass 
(man  annehmen  muss,  dass  sich  das  Curcumin  bei  der  Zeisel'schen 
Methoxyl  -  Bestimmung ,  der  einzigen  Grundlage  für  die  Formel 
C21H2JO6,  anomal  verhält.  Um  diese  Annahme  zu  prüfen,  studiren 
wir  jetzt  die  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  Curcumin.  Wir 
hoffen,  die  Formel  bald  definitiv  feststellen  zu  können  und  auch  über 
die  Natur  des  noch  unbekannten  Theiles  der  Curcumin-Seitenkette 
Aufschlus''  zu  gewinnen. 

Cambridge  (Amerika),  Harvard-Uni \rersity,  19.  Juni  1905. 


475.  H.  Fühner:   Zur  Thalleiochinreaction  des  Chinins  und 
der  Kynurensäurereaction  von  J af f ^. 

[Vorläufige  Mittheilung.j 
(Eingegangen  am  21.  Juli  1905.) 
[Aus  dem  pharmakologischen  Institut  der  Universität  Wien.] 
Die  Thalleiochinreaction  des  Chinins  wurde  von  Skraup^)  auf 
<len  im  Chininmolekül  enthaltenen  p  Chinanisolcomplex  zurückgeführt. 
Nun  giebt  aber  nicht  nur  das  Chinin,  sondern  auch  das  Cuprei'n, 
welches  an  Stelle  der  Methoxylgruppe  die  Hydroxylgruppe  besitzt, 
genannte  Reaction,  was  a  priori  wahrscheinlich  machte,  dass  auch  das 
p-Oxychinolin  selbst  sie  geben  werde,  eine  Voraussetzung,  welche  ich 
in  der  That  bestätigt  fand. 

Um  einen  Beitrag  zum  Verständniss  der  Thalleiochinreaction  zu 
liefern,  untersuchte  ich  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  p-Oxy- 
<5hinolinchlorhydrat  in  wässriger  Lösung. 


')  Wiener  Monatshefie  6,  764  [1886]. 
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Leitet  man  Chlor  in  eine  eisgekühlte  Lösung  von-reinem  p  Oxy- 
chinolinchlorhydrat,  so  fällt  ein  weisser,  krystallinischer  Niederschlag 
aus.  Dieser  wird  mit  Wasser  gewaschen,  über  Schwefelsäure  und 
Kali  getrocknet  und  aus  Petroläther  umkrystallisirt.  Nahezu  farblose 
Prismen  mit  zugespitzten  Enden  oder  Tafeln  mit  abgestumpften  Ecken. 
Scbmp.  58^.  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungs- 
mitteln. Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Beim  Lösen  in  heissem 
Wasser  Gelbfärbung,  bei  längerem  Stehen  Rothfärbung.  Hierbei 
findet  Abspaltung  unterchloriger  Säure  statt.  Das  nicht  getrocknete 
Präparat  bräunt  sich  an  der  Luft.  Löst  man  in  Aceton  oder  Eis- 
essig und  fugt  tropfenweise  Salzsäure  hinzu,  so  fällt  ein  blassgelb 
gefärbtes  Chlorhydrat  krystallinisch  aus.  Namentlich  aus  Eisessig 
schön  ausgebildete  Würfel.  Bei  180*^  beginnt  Rothfärbung,  Schmelz- 
punkt über  240**  unter  Zersetzung.  Die  Lösungen  von  Base  und  Chlor- 
hydrat werden  durch  Soda  und  Aetzalkalien  braun,  durch  Ammoniak 
rein  grün  oder  blau  gefärbt. 

Die  Analysenwerthe  stimmen  auf  ein  Dichlor-p-oxychinolin.  Das 
Product  ist  aber  nicht  identisch  mit  diesem  von  Zincke^)  beschrie- 
benen, sondern  es  besitzt  Ketonform  und  ist  das  von  Zincke 
vergeblich  gesuchte  5.5-Dichlor-6-ketochinolin.  Beim  Zusam- 
menbringen mit  Ammoniak  entsteht  wahrscheinlich  intermediär  das 
von  Matheus^)  beschriebene  5.6-(/:^)-Chinolinchinon,  welches  mit 
Ammoniak  dieselbe  Grünfärbung  giebt. 

Behandelt  man  p-Chinanisolchlorhydrat  und  Chininchlorhydrat 
mit  Chlor  in  gleicher  Weise,  so  entstehen  ebenfalls  krystallinische 
Producte,  welche  aber  beim  Auswaschen  mit  Wasser  leicht  wieder 
zerfallen. 

Eine  ähnliche  Function  wie  der  p-Stellung  scheint  der  /-Stellung 
des  Chinolins  eigen  zu  sein.  Verdampft  man  etwas  7-Oxychinolin  mit 
Kaliumchlorat  und  Salzsäure  zur  Trockne  und  übergiesst  den  Rück- 
stand mit  Ammoniak,  so  färbt  sich  die  Masse  erst  braun,  dann  grün 
und  blau.  Diese  Reaction  wurde  von  J äffe 2)  für  die  Kynurensäure 
(y-Oxy-^-chinolincarbonsäure)  angegeben.  Sie  gelingt  aber  ebenso  mit 
dem  y-Oxychinolin  (Kynurin)  selbst.  Behandelt  man  ^-Oxychinolin 
in  gleicher  Weise,  so  zeigen  sich  ähnliche  Färbungen,  nur  ist  die 
Braunfärbung  nicht  so  deutlich;  0  Oxychinolin  hingegen  zeigt  sehr 
rasch  vorübergehende  Grünfärbung  und  dann  beständige  Braunfär- 
bung. Die  Jaff6'sche  Reaction  ist  also  nicht  so  eindeutig,  wie  die 
Thalleiochinreaction,  welche  nur  p-Oxyderivaten  des  Chinolins  zuzu- 


0  Ann.  d.  Chem.  264,  213.  2)  Djege  Berichte  21,  1887  [1888]. 
3)  Zeitschr.  für  physiol.  Chem.  7,  399  [1882]. 
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kommen  scheint;  typisch  ist  für  die  Jaffe'sche  ReactioD,  dass  sie  nur 
beim  Uebergiessen  des  Trockenrückstandes  mit  Ammoniak  za  Stande 
kommt,  dass  es  aber  nicht  gelingt,  eine  Grünfärbung  durch  Ammoniak 
in  der  Losung  des  Rückstandes  zu  erzeugen. 

Es  sei  hier  noch  kurz  erwähnt,  dass  sich  der  Harn  von  Ver- 
suchsthieren,  denen  ich  Chinolin  beigebracht  hatte,  nach  dem  Kochen 
mit  Salzsäure  beim  Schütteln  mit  Ammoniak  grün  färbte. 


476.   John  Cannell  Cain: 
Zur  Constitution  der  Ammoniumsalze. 

(Eingegangen  am  5.  Juli  1905.) 

In  einem  der  letzten  Hefte  dieser  Berichte^)  wurde  von  Hantzsch 
gezeigt,  dass  sich  die  Reactionen  der  Dibromide  tertiärer  Amine 
R3N.Br2,  nach  der  üblichen  Ammoniumtheorie  nicht  erklären  lassen, 
wohl  aber  nach  der  Werner 'sehen  Theorie.  Die  Reactionen  der  ge- 
nannten Substanzen  lassen  sich  indessen  sehr  leicht  mit  Hülfe  der  von 
mir  im  vorigen  Jahre  veröffentlichten^)  Theorie  der  Ammoniumsalze 
erklären.  Die  Additionsproduete  aus  tertiären  Aminen  wurden  nach 
Hantzsch  und  Graf  (loc.  cit.,  S.  2154)  durch  directe  Vereinigung 
des  Amins  mit  dem  Halogen  erzeugt;  ihre  Constitution  ist  daher  nach 
ineiner  Theorie  die  folgende: 

(CH3)3N  H-  Br.Br  =  (CH3)3N:Br.Br. 

Bei  der  Einwirkung  von  Alkali  muss  die  Doppelbindung  auf- 
gespalten werden,  und  die  Theorie  lässt  den  folgenden  Reactionsver- 
lauf  erwarten: 

(CH3)3N:Br.Br  4-  KOH  =  (CH3)3N      KBr  -J-  BrOH, 
•wobei  die  unterbromige  Säure  naturlich  mit  dem  Amin  weiter  reagiren 
kann.    Wie  Hantzsch  und  Graf  gezeigt  haben,  ist  dies  der  thatsäch- 
liche  Verlauf  der  Reaction. 

Die  Bildung  des  Willstätter' sehen  Dimethylchloramins  erklärt 
sich  in  der  folgenden  einfachen  Weise:  Trimethylamin  und  unterchlorige 
Säure  vereinigen  sich  zunächst  direct: 

(CH3)3N  4-  HOCl  =  (CH3)3N:C1.0H, 
und  das  Additionsproduct  verwandelt  sich  in  Willstätter's  Dimethyl- 
■chloramin: 

(CH3)3N:C1.0H  =  (CH3)2N.C1 -+- CH3.OH. 
1)  Diese  Berichte  38,  2164  [1905]. 

^)  Memoirs  Manchester  Lit.  and  Phil.  Soc.  48,  No.  XIV  [1904];  Ccntralbl. 
1904,  IT,  756. 
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Das  Additionsproduct  aus  Chlorwasserstoff  und  Trimethylamin-, 
oxyd  muss  eine  gauz  abweichende  Constitution  haben;   es  ist  nach 
meiner  Theorie  ein  Oxoniumgalz,  wie  dies  auch  Willst ätter  annahm^ 
und  dem  Dimethylpyron-Chlorhydrat  analog. 

(CH3)3N:0  -4-  HCl  =  (CH3)3N:0:CIH 
(diese  Schreibweise  der  Oxoninmsalze  mit  dreiwerthigem  Chlor  ist  m 
Analogie  mit  meiner  oben  erwähnten  AmmoDiumtheorie). 

Es  ist  noch  ein  drittes  Isomeres  möglich,  wie  dies  auch  von 
Kautzsch  vom  Standpunkt  der  Werner' sehen  Theorie  aus  erwähnt 
wird.  Wenn  die  unterchlorige  Säure  auf  das  Trimethylamin  einwirkt, 
60  kann  eütweder  das  Chlor-  oder  das  Sauerstoff- Atom  einen  Valenz- 
zuwachs erfahren  und  wir  haben  demgemäss: 

1.  (CH3)3N  4- HOCl  =  (CH3)3N:C1.0H. 

(Verbindung  von  Willstätter) 

Gl 

2.  (CH3)3N  -f-  HOCl  =  (Cn3)3N:0<pj. 

Das  hypothetische  »Aethyldiazonium«  ist  auch  nach  meiner  Theorie 
nicht  möglich;  doch  könnte  eine  Substanz,  wie  sie  Tichwinski  be- 
schreibt, in  Form  einer  syn-  oder  ü5?iti-DiazoverbinduDg  existiren;  sie 
könnte  sich  durch  molekulare  Umlagerung  des  Diazoniumchlorids  bei 
der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  bilden: 

N  rCeHs.N  1 


C6H5.N<^^  H-  zn.C^Hs 


London,  17.  Juli  1905. 


iN.ClJ 

C6H5.N:N.C2H5  +  znCL 


477.   Hartwig  Franzen  und  W.  Deibel:  Reductions- 
Wirkungen  der  Organomagnesiumverbindungen. 

[Mittheilung  aus  dem  ehem.  Institut  der  Universität  Heidelberg.] 

(Eingegangen  am  29.  Juli  11)05  ) 
Lässt  man  Magnesiumbromäthyl  in  ätherischer  Lösung  auf  Azo- 
benzol  einwirken,  so  findet  eine  ziemlich  heftige  Reactiou  statt,  und 
es  scheidet  sich  ein  fester  Körper  ab;  zersetzt  man  die  erhaltene  Ver- 
bindung n)it  Wasser,  so  erhält  man  in  sehr  guter  Ausbfute  Hydrazo- 
benzol.    Der  Verlauf  der  Reactiou  ist  wie  folgt  zu  erklären: 
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Auf  1  Mol.  Azobenzol  wirken  2  Mol.  Magnesiumbromäthyl  ein 
unter  Bildung  einer  Magnesiumdoppelverbindung  und  von  Butan: 

<^«H5.N  ^  ^      ^C2H5  CBHs.N.MgBr 

"-hl  Mg<r  =  •  -t-  K^itiio, 

CeHj.N  ^    Br  CeHs.N.MgBr 

Die  Magnesiumdoppelverbindung  wird  dann  weiter  durch  Wasser 
in  Hydrazobenzol  und  iVIagnesiumoxybromid  zersetzt: 

CeH.N.Mg.Br^^  CeH..NH  ^,^  ^011 

CßH^N.Mg.Br  CeHj.NH  ^  Br 

Ganz  analog  verläuft  die  Reaction  beim  Azotoluol. 

M.  Busch*)  hat  gefunden,  dass  bei  der  Einwirkung  magnesium- 
organischer  Verbindungen  auf  Schi  ff 'sehe  Basen  secundäre  Amine 
nach  folgendem  Schema  entstehen: 

C6H5.N:CH.C6H5      R.Mg.J  =  CeHs.N-CII.aHs  — V 

M^^R 

CgHs.N.CH.CeH,. 
H  R 

Man  sollte  einen  ähnlichen  Reactionsverlauf  bei  der  Einwirkung 
magnesiumorganischer  Verbindungen  auf  Aldazine  erwarten;  die  Re- 
action verläuft  jedoch  ganz  ähnlich  wie  beim  Azobenzol;  das  Aldazin 
wird  halbseitig  zu  dem  Hydrazon  eines  primären  Hydrazins 
reducirt: 

MgBrMgBr 

•   H-  2Mg<         =  •  4-  C4H10 

C6H5.CH:N  Br  CßHs.CH  :  N 

MgBr  Mg.Br 

CeH..CH-N  ^  ^  C.H..CH..NH^^  OH. 

CßHj.CH  :  N  C6II5.CH  :  N  Br 

Aus  dem  Benzaldazin  entsteht  so  das  Benzy liden-benzylhy- 
drazon. 

Azobenzol  und  Magnesiumbromäthyl. 
Zu  einer  aus  33  g  Bromäthyl  und  7.2  g  Magnesium  bereiteten  Lö- 
sung von  Maguesiumbromäthyl  wurde  langsam  eine  Lösung  von  36  g 
Azobenzol  in  250  ccm  absolutem  Aether  tropfen  gelassen;  es  schied 
sich  bald  ein  dicker,  brauner  Niederschlag  ab;  zur  Beendigung  der 
Reaction  wurde  noch  7»  Stunde  am  Rückflusskühler  zum  Sieden  er- 
hitzt.    Nach  dem  Zersetzen  mit  Wasser  und  nach  der  Abtrennung 


^)  Diese  Berichte  37,  2691  [1904]. 
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<3er  ätherischen  Schicht,  wurde  diese  über  Glaubersalz^  getrocknet,  der 
Aether  verdampft  und  das  rückständige  Hydrazobenzol  aus  Alkohol 
umkrystallisirt. 

0  1407  g  Sbst.:  19  com  N  (17»,  150  mm). 

Ci2H,2N2.    ßer.  N  15.21.    Gef.  N  15.46. 

p-Azotoluol  und  Magnesiumbromäthyl. 
Bei  der  Reduction  des  p-Azotoluols  wurde  genau  wie  beim  Azo- 
benzol  verfahren.  Auch  hier  wurde  in  recht  guter  Ausbeute  p-Hydra- 
ÄOtoluol  erhalten,  welches  alle  in  der  Litteratur  angegebenen  Eigen- 
schaften zeigte.    Da  es  aber  ausserordentlich  leicht  wieder  in  p-Azo-  ^ 
loluol  übergeht,  wurde  auf  eine  Analyse  verzichtet.  j 

I 

Benzaldazin  und  Magnesiumbromäthyl. 
Zu-  einer  aus  25  g  Bromäthyl  und  5.5  g  Magnesium  bereiteten 
Lösung  von  Magnesiumbromäthyl  wurde  langsam  eine  Lösung  von 
31  g  Benzaldazin  in  300  ccm  absolutem  Aether  langsam  hinzutropfen 
gelassen.  Zur  Beendigung  der  Reaction  wurde  noch  V2  Stunde  am 
Rückflusskühler  zum  Sieden  erhitzt,  die  Masse  mit  Eiswasser  zersetzt, 
die  ätherische  Schicht  abgetrennt  und  diese  über  Glaubersalz  getrocknet. 
Nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  erstarrte  der  ganze  Rückstand  zu 
einem  Brei  von  Benzyliden-benzylhydrazon  von  den  bekannten 
Eigenschaften  1).  Da  das  Hydrazon  wegen  seiner  grossen  Zersetz- 
lichkeit  eine  Analyse  nicht  zuliess,  wurde  es  mit  Salzsäure  hydrolisirt 
und  das  nach  dem  Abtreiben  des  Benzaldehydes  und  Verdampfen  der 
Salzsäure  hinterbleibende  salzsaure  Benzylhydrazin  der  Analyse 
unterworfen. 

0.0841  g  Sbst.:  13.3  ccm  N  (20»,  749  mm). 

C7H11N2CI.   Ber.  N  17.66.    Gef.  N  17.82. 
Das  aus  dem  salzsauren  Salz  freigemachte  Benzylhydrazin  zeigte 
den  von  Curtius*)  angegebenen  Siedepunkt. 
Die  Untersuchungen  werden  fortgesetzt. 


1)  Curtius,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  f2]  62,  90. 
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478.  Theodor  Posner:    Notiz  zu  der  Arbeit  über  die 
j?-Phenyl-^-aminopropionsäure. 

[Aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Greifs wald.] 
(Eingegangen  am  19.  Juli  1905.) 

In  der  kürzlich  veröffentlichten  Arbeit  (diese  Berichte  38,  2316 — 
2325  [1905])  sind  leider  durch  ein  Versehen  die  näheren  Angaben 
über  das  Phenyl-dihydrothiouracil  (S.  2324)  vergessen  worden. 
Diese  Verbindung  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen  von  sehr 
bitterem  Geschmack.  Schmp.  240  — 242^  Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser  und  kaltem  Alkohol.  Bei  der  Darstellung  dieser  Verbindung 
ist  hinter  >Salzsäure«  einzufügen:  »setzt  3  g  Rhodankalium  zu  und«. 

Ausserdem  möchte  ich  erwähnen  (vergl.  S.  2319),  dass  bereits 
ein  anomales  Salz  aus  1  Mol.  Base  mit  mehreren  Molekülen  Säure 
bekannt  ist,  nämlich  das  Chlorhydrat  des  Skatosins^»  CioHi602N8, 
3  HCl. 

Greifs  wald,  17.  Juli  1905. 


479.    Alfred  Stock  und  Kurt  Thiel: 
Zur  Kenntniss  des  Phosphorpentasulfldes. 

[Vorläufige  Mittheilung.] 
[Aus  dem  1.  chemischen  Institut  der  Universität  Berlin.] 
(Eingegangen  am  25.  Juli  1905.) 
Bei  der  Darstellung  von  Phosphorpentasulfid  durch  Zusammen- 
schmelzen berechneter  Mengen  der  Elemente  erhält  man  immer  durch 
Schwefel  und  niedrigjere  Phosphorsulfide  verunreinigte  Producte.  Auch 
das  käufliche  Pentasulfid  ist  in  Folge  dessen  nicht  einheitlich.  Ein 
Verfahren  zur  Herstellung  grösserer  Mengen  reinen  Sulfides  wurde 
im  hiesigen  Institut  von  A.  Stock  und  H.  v.  Schönthan  ausgearbeitet. 
Es  folgt  dem  von  Ramme^)  beschrittenen  Wege,  welcher  PsS.,  neben 
P3S6  durch  Erhitzen  einer  Schwefelkohlenstoff lösung  von  Phosphor 
und  Schwefel  im  Einschlussrohr  auf  210°  gewann.    Die  Herstellung 
grösserer  Quantitäten  Sulfid  nach  dieser  Methode  ist  langwierig,  weil 


')  Swain,  Beitrag  zur  chemischen  Physiologie  und  Pathologie  3,  445; 
Chem.  Centralblatt  1903,  I,  411.  Hrn.  Dr.  Neuberg,  der  mich  in  liebens- 
würdiger Weise  darauf  aufmerksam  gemacht  hat.  danke  ich  auch  an  dieser 
Stelle  verbindlichst. 

2)  Diese  Berichte  12,  940  [1879].  * 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg. XXXVTU.  176 
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„.an  nur  kleine  Substan^mengen  in  einer  Operation  verarbeiten  kann. 
Man  darf  nän.lich  die  Dimensionen  der  Einschlussrohre  nicht  über 
Z  .ewisse  Grenze  steigern,  da  sie  sonst  dem  grossen  Drucke  nicht 
ZI"  Stand  halten   und  ausserordentlich  heftige  Explosionen  ver- 
Tnla  sen    Metallrohre  lassen  sich  bei  der  hohen  Temperatur  und  dem 
Srk  n  Drucke  für  längere  Zeit  nicht  dichten.   Stock  und  v^Schon- 
bl  benutzten  die  kürzlich  von  Boulouch>)  gemachte  Beobachtung 
dass  die  Reaction  von  Phosphor  mit  Schwefel  in  Schwefelkohlen  toff 
un  r  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes,  welche  an  «nd  für  sich  sehr 
rlsam  erfolgt,  durch  einen  geringen  Jodzusatz  stark  beschleunigt 
iird     Ganz  ahnUcb  äussert  das  Jod  eine  kräftige  ka|.lyt.sche  Wir- 
Tnng  wenn  man  Phosphor  und  Schwefel,  in  Schwefelkohlenstoff  ge- 
S  durch   Wärme  zur  Vereinigung  ''""g*;,/"«^^-;''^ 
kleinen  Menge  Jod  erfolgt  die  Bildung  von  Phosphorpentasumd  be- 
reUs  bei  ISO»,  einer  Temperatur,  bei  welcher  auch  die  Dichtung  me- 
tallener Einschlussrohre  noch  keine  Schwierigkeiten  bereitet. 

Wir  lassen  hier  die  Vorschrift  zur  Darstellung  von  Phosphor- 
pentasulfid  nach  Stock  und  v.  Schönthan  folgen^):    n  ein  einseitig 
^en  etetesMannesmann-Stahlrohr  von  ^l^'!' '^^^'^^^''^^^2\7. 
lichter  Weite  und  50  cm  Länge  wird  eine  filtrirte  Losung  von  20  g 
m  Phosphor,  60  g  Schwefel  und  0.5  g  Jod  in  150  ccm  Schwefel- 
kohlenlff  gegeben  und  die  offene  Seite  des  Rohres  mitte  s  eines  e.n- 
schraSaren  Eisenkopfes  verschlossen,  wobei  durch  einen  flachen 
Ble  rL  völlige  Abdichtung  erzielt  wird.    Nach  IS-s.ünd.gem  Erhitzen 
a     120-1300  ut  die  Bildung  des  Pentasulfides  erfolgt;  das  Rohr  vvird 
dann  abgekühlt,  geöffnet  und  der  über  den  abgeschiedenen  Krystallen 
tehende'schwe'felkohlenstoff  abgegossen,         enthält  unter  anderem 
das  zugesetzte  Jod  unverändert  gelöst.    Der  feste  Ruckstand  im  Rohr 
wird  iLh  dem  Verdampfen  des  anhaftenden  Schwefelkohlenstoffes 
das  leicht  durch  Evacuiren  des  Rohrinnern  zu  erreichen  ist,  ^^^^^^  2^ 
passend  geformten,  langen  Centrumbohrers  entfernt     Das  Rohproduct, 
das  durl  Schwefel,  Jod,  Eisen  u.  s.  w.  verunre  nigt  ist,  -'d  -t  sie- 
dendem Schwefelkohlenstoff  in  der  schon  früher  von  S'o-^k  und 
Hoff  mann    beschriebenen   Weise»)  extrahirt.     Das  so  erhaltene, 
schön  krystallisirte  Sulfld  wird  abgesaugt  und  durch  Erhitzen  auf  150 
im  trockenen  Wasserstoffstrom  von  Schwefelkohlenstoff  befr  it.  Em 
Rohr  liefert  durchschnittlich  60  g  SulBd.    Seine  Farbe  ähnelt  derje- 

1)  Compt.  rcDd.  ISS,  363  [1904]. 

Näheros  wird  m  der  demnächst  erscheinenden  v.  Schonthaa  sehen 
Inauguraldissertation  zu  finden  sein, 
3)  Diese  Berichte  30,  314  [1903]. 
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nigen  der  SchwefelblumeD;  es  schmilzt  bei  275 — 276*^^);  von  sieden- 
dem Schwefelkohlenstoff  erfordert  es  ungefähr  195  Theile  zur  Lösung. 

J^tock  und  V.  Schönthan  war  es  aufgefallen,  dass  so  dargestelltes 
Pentasulfid  eigenthümliche  Unregelmässigkeiten  im  Schmelzpunkte 
zeigte,  sobald  man  die  Extraction  mit  siedendem  Schwefelkohleostoff 
nnterliess.  Es  schmolz  dann  häufig  schon,  grösstentheils  bei  255°; 
trotzdem  stimmte  die  Analyse  genau  auf  die  Formel  P2S5.  Es  lag 
nahe,  die  Existenz  einer  zweiteo,  niedriger  schmelzenden  Modification 
des  Phosphorpentasulfides  zu  vermuthen.  Bestand  eine  solche,  so 
besass  sie  wahrscheinlich  ein  geringeres  Molekulargewicht  und  Hess 
sich  vielleicht,  ähnlichen  Fällen  entsprechend,  durch  plötzliches  Ab- 
kühlen der  Dämpfe  des  gewöhnlichen  Pentasulfides  erhalten,  üm 
dies  zu  prüfen,  erschien  der  kürzlich  beschriebene  2)  Destillationsappa- 
rat geeignet,  mit  welchem  Stock  und  S ieb er t  die  quantitative  Ueber- 
fuhrung  des  gewöhnlichen  schwarzen  Arsens  in  die  gelbe  Modification 
gelang.  Er  besteht,  wie  hier  in  aller  Kürze  wiederholt  sei,  aus  einem 
Heizrohr,  welches  an  seinem  unteren  verschlossenen  Ende  ein  zur 
Aufnahme  der  Substanz  dienendes  Glasbecherchen  trägt.  Die  Heizung 
des  Rohres  erfolgt  durch  Kryptolmasse,  weiche  sich  im  Innern  befin- 
det und  durch  elektrischen  Strom  auf  beliebige  Temperaturen  erhitzt 
werden  kann.  Das  Heizrohr  sammt  Becherchen  ragt,  durch  einen 
Schliff  eingesetzt,  in  ein  äusseres  Gefäss  hinein,  dessen  unteres  Ende 
birnenförmig  erweitert  ist  und  dessen  oberer  cylindrischer  Theil  ein 
Ansatzrohr  trägt,  welches  zur  Verbindung  mit  einer  Qnecksilberluft- 
pumpe  dient. 

Wir  benutzten  den  Apparat  genau  in  der  von  Stock  und  Sie- 
bert beschriebenen  Anordnung.  In  das  Becherchen  kam  ca.  1  g 
Pentasulfid  (Schmp.  276^),  dann  wurde  der  Zwischenraum  zwischen 
beiden  Glasgefässen  vollständig  luftleer  gemacht,  die  Aussenwand 
durch  Eintauchen  in  flüssige  Luft  gekühlt  und  schliesslich  die  Sub- 
stanz im  Becherchen  durch  Einschalten  des  Heizstromes  langsam  er- 
wärmt. Die  Güte  des  Vacuums  musste  durch  fortwährendes  Nach- 
pumpen erhalten  werden,  weil  sich  beim  Erwärmen  des  Sulfides  stets 
etwas  Schwefelwasserstoff  entwickelt.  Er  entstand  wohl  durch  die 
Reaction  des  Sulfides  mit  geringen  Mengen  Phosphorsäure,  deren  An- 
wesenheit im  Sulfid  trotz  aller  Vorsicht  nie  ganz  zu  vermeiden  ist. 
Bei  etwa  SOO**  begann  das  Phosphorpentasulfid  langsam  aus  dem 
Becherchen  an  die  Aussenwandung  zu  destilliren,  die  sich  zunächst 
mit  einem  ganz  dünnen,   Anlauffarben   zeigenden  Sublimat  überzog. 

*)  Sämmtlichc  Temperaturangaben  der  vorliegenden  Arbeit  sind  uncorri- 
girt.    Die  Correctur  beträgt  für  276°  -f  G«. 
2)  Diese  Berichte  37,  4573  [1904]. 
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Bei  allmählicher  Steigerung  der  Temperatur  auf  4b0^  wurde  der  Be- 
schlag dichter,  das  Farbenspiel  verschwand,  und  es  bildete  sich  ein 
intensiv  bouteillengrüner  Ueberzug.  Um  die  letzten,  am  Boden  des 
Becherchens  zusammengeschmolzenen  Reste  Sulfid  zu  destilliren, 
wurde  die  Temperatur  im  Innenrohr  zuletzt  bis  auf  500«  erhöht. 

Als  die  flüssige  Luft  entfernt  wurde  und  das  Sublimat  sich  ein 
wenig  erwärmte,  schlug  seine  lebhaft  grüne  Farbe  —  bei  einer  Tem- 
peratur von  etwa  —100^  —  plötzlich  in  lichtes  Gelb  um  und  zwar 
ersichtlich  mit  Aenderung  des  Volumens,  da  der  Beschlag  unter  leisem 
Knistern  rissig  wurde  und  theilweise  von  den  Glaswänden  absprang. 
Sobald  der  Apparat  Zimmertemperatur  angenommen  hatte,  wurde  das 
äussere  Gefäss  mit  dem  Sublimat  von  der  Quecksilberluftpumpe  getrennt 
und  das  innere  Heizrohr  herausgenommen.  Nachdem  alles  am  Schliff 
befindliche  Fett  sorgfältig  entfernt  war,  wurde  das  destillirte  Sulfid 
mit  20  ccm  Schwefelkohlenstoff  Übergossen.  Wir  setzten  voraus, 
dass  verschiedene  Pentasulfidmodificationen  auch  verschiedene  Löslich- 
keitsverhältnisse  im  Schwefelkohlenstoff  zeigen  würden. 

Als  uDter  Erwärmen  längere  Zeit  mit  Schwefelkohlenstoff  ge- 
schüttelt wurde,  ging  der  bei  weitem  grössere  Theil  des  Sublimates 
in  Lösung.  Der  Rückstand  wurde  filtrirt  und  getrocknet.  Sein 
Schmelzpunkt  lag  bei  276^,  d.  h.  er  bestand  aus  dem  gewöhnlichen 
Phosphorpentasulfid,  war  also  identisch  mit  dem  Ausgangsmaterial. 
1.492  g  der  filtrirten  Lösung  wurden  im  Vacuum  zur  Trockne  ver- 
dampft; es  blieb  0.047  g  Rückstand,  d.  h.  ein  Gewichtstheil  des  ge- 
lösten Productes  war  in  32  Theilen  Schwefelkohlenstoff  gelöst  worden. 
Damit  war  die  Entstehung  eines  vom  gewöhnlichen  Pentasulfid 
verschiedenen  Körpers  bewiesen,  denn  von  ihm  braucht  —  wie 
schon  erwähnt  —  1  Theil  etwa  195  Theil©  siedenden  Schwefelkohlen- 
stoffs zur  Lösung.  Eine  weitere  Bestätigung  lieferte  die  Bestimmung 
des  Schmelzpunktes:  die  leichter  lösliche  Substanz  schmolz  bis  auf 
einen  Rest  schon  bei  255»,  also  etwa  20^  niedriger  als  das  schwer 
lösliche  Sulfid.  Dieser  feste  Rest  verschwand  erst  bei  276^,  bestand 
daher  wohl  aus  beigemengtem,  gewöhnlichem  Sulfid. 

Wiederholungen  des  geschilderten  Versuches  hatten  stets  dasselbe 
Resultat.  Immer  entstand  zunächst  das  grüne  Sublimat,  welches  bei 
geringer  Erwärmung  den  plötzlichen  Farbenumschlag  von  grün  nach 
gelb  zeigte.  Seine  Erforschung  muss  späteren  Versuchen  vorbehalten 
bleiben.  Wir  überzeugten  uns  nur,  dass  sowohl  das  gewöhnliche 
Pentasulfid,  als  auch  das  niedriger  schmelzende  Product  beim  Abküh- 
len mit  flüssiger  Luft  einen  helleren  Farbenton  annahmen  und  sich 
nicht  etwa  grün  färbten. 

In  dem  Bestreben,  eine  quantitative  Umwandelung  in  den  leichter 
löslichen  Körper  zu  erreichen,  gaben  wir  in  das  Destillationsgefäss 
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vor  Beginn  des  Versuches  etwas  Schwefelkohlenstoff.  Es  hätte  ja 
sein  können,  dass  die  Rückbildung  des  gewöhnlichen  Sulfides  erst  bei 
höherer  Temperatur  erfolgte  und  dass  sie  sich  durch  sofortige  Be- 
handlung mit  Schwefelkohlenstoff  in  der  Kälte  verhindern  Hess.  Beim 
Arsen  konnten  Stock  und  Siebert  (loc.  cit.)  auf  diese  Weise  die 
entstandene  gelbe  Modification  beinahe  quantitativ  in  Lösung  bringen. 
Das  Ergebniss  war  fast  genau  das  gleiche,  wie  bei  den  früheren  Ver- 
suchen. Das  anfangs  grüne  Sublimat  färbte  sich  gelb,  sobald  es  mit 
dem  schmelzenden  Schwefelkohlenstoff  (— 11 G^)  in  Berührung  kam. 
Ein  Rest  blieb  auch  in  der  Wärme  ungelöst  (Schmp.  276'^)  und  die 
Lösung  enthielt  1  Theil  feste  Substanz  (Schmp.  255— 276<^)  auf  35 
Theile  Schwefelkohlenstoff. 

Am  wichtigsten  war  zunächst  die  Beantwortung  der  Frage;  Hat 
der  leichter  lösliche  und  niedriger  schmelzende  Theil  des  Sublimates 
noch  die  Zusammensetzung  P2S5? 

Es  wurden  mehrere  Versuche  hintereinander  in  der  beschriebenen 
Weise  ausgeführt,  die  erhaltenen  Lösungen  gesammelt  und  bis  zur  be- 
ginnenden Krystallisation  eingeengt.  Die  erste  Krystallabscheidung 
enthielt  die  Hauptmenge  des  mit  in  Lösung  gegangenen  hochschmel- 
zenden Phosphorpentasulfides.  Zur  Analyse  wurde  daher  erst  das 
nach  abermaligem  Eindampfen  krysfallisirende  Product  benutzt,  das 
wieder  bei  255^  zu  schmelzen  begann.  Die  erhaltenen,  schwach  gelb 
gefärbten  Krystalle  wurden  auf  Thon  mit  wenigen  Tropfen  Schwefel- 
kohlenstoff gewaschen  und  im  Vacuum  getrocknet. 

Die  Substanz  wurde  mit  rauchender  Salpetersäure  und  einigen 
Tropfen  Brom  im  Schiessrohr  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt 
—  die  Reaction  erfolgt  unter  lebhafter  Feuererscheinung  —  und  die 
Oxydation  zu  Phosphor-  und  Schwefel-Säure  dann  durch  Erhitzen 
des  Roh' es  während  12  Stunden  auf  250''  vollendet. 

Der  Schwefel  wurde  als  Baryumsulfat,  der  Phosphor  als  Magne- 
siumpyrophosphat')  bestimmt. 

0.1099  g  Sbst:  0.5703  g  BaS04,  0.1120  g  MasPaO;. 

P2S5.    Ber.  S  72.07,  P  27.93. 
Gef.  »  71.57,  »  28.39. 

Die  Analyse  bewies  also,  dass  auch  das  leichter  lösliche  Product 
die  empirische  Zusammensetzung  P2S5  besass^).    Das  Phosphorpeuta- 

')  Nach  der  empfehlenswerthen  Methode  von  Järvinen,  Zeitschr.  für 
aoaljt.  Chem.  43,  279  [1904]. 

-)  Für  eine  —  übrigens  nur  äusserst  geringfügige  —  Verunreinigung 
durch  ein  phosphorreicheres  Sulfid  spricht  der  etwas  zu  hohe  Phosphorwerth. 
An  und  für  sich  geht  die  Abweichung  gegenüber  der  Theorie  ja  kaum  über 
die  Analyseöfehler  hinaus,  wenn  man  in  Betracht  zieht,  dass  das  Verfahren 


Sulfid  vermag  also  in  mindestens  zwei  Modificationen  zu  existiren,  von 
denen  die  höher  schmelzende,  in  Schwefelkohlenstoff  schwerer  lösliche, 
auch  weiterhin  hier  als  gewöhnliches  Pentasulfid  bezeichnet  wer- 
den soll. 

Weil  eine  vollständige  Trennung  der  beiden  Modificationen  durch 
fractionirte  Krystallisation  der  Schwefelkohlenstofflösung  nicht  zu  er- 
hoffen war,  versuchten  wir,  ob  sich  der  niedriger  schmelzende  Körper 
nicht  vielleicht  durch  plötzliche  Abkühlung  des  geschmolzenen,  ge- 
wöhnlichen Sulfides  erhalten  Hesse.  Wir  schmolzen  eine  geringe 
Menge  des  Letzteren  in  ein  ganz  dünnwandiges  Glasröhrchen  ein,  er- 
hitzten  es  bis  nahe  an  .  seinen  Siedepunkt  und  warfen  es  in  flussige 
Luft.  Der  Schmelzpunkt  blieb  aber  unverändert  bei  275^  Directes 
Eingiessen  des  geschmolzenen  Phosphorpentasulfides  in  flüssige  Luft 
war  nicht  angängig,  weil  das  Sulfid  sofort  lebhaft  zu  brennen  begann, 
sobald  es  mit  der  flüssigen  Luft  in  Berührung  kam. 

Wir  kehrten  in  Folge  dessen  zu  den  Sublimationsversucben  zu- 
rück. Während  wir  aber  bis  dahin  zur  Kühlung  des  äusseren  Ge- 
fässes  immer  flüssige  Luft  benutzt  hatten,  versuchten  wir  nun,  ob 
nicht  auch  geringere  Kühlung  ausreichend  und  die  umständliche  und 
kostspielige  Anwendung  der  flüssigen  Luft  entbehrlich  sei.  Wir  kühl- 
ten das  Aussengefäss  nach  einander  mit  siedendem  Wasser,  Eis  und 
Eis-Kochsalz-Gemisch.  Auf  die  Menge  des  gebildeten  leichter  schmel- 
zenden Sulfides  schlössen  wir  aus  der  Löslichkeit  des  erhaltenen  Pro- 
ductes  in  Schwefelkohlenstoff.  Es  zeigte  sich,  dass  beim  Kühlen  mit 
einer  Kältemischung  fast  ebenso  gute  Resultate  zu  erzielen  waren,  wie 
mit  flüssiger  Luft.  Wir  verwandten  daher  von  jetzt  ab  immer  em 
Gemisch  von  Eis  und  Kochsalz.  Ein  grosser  Nachtheil  des  Verfall- 
rens  bestand  darin,  dass  bei  jedem  einzelnen  Versuche  nur  1  g  Penta- 
sulfid sublimirt  werden  konnte.  Bei  allen  unseren  Versuchen,  den 
Apparat  für  die  Gewinnung  grösserer  Mengen  in  einer  Operation  ge- 
eignet zu  machen,  wurden  die  Ausbeuten  an  niedriger  schmelzendem 
Sulfid  viel  geringer,  sodass  wir  zum  alten  Apparat  zurückkehren  und 
zur  Darstellung  von  mehr  Material  die  Destillation  eben  häufig 
wiederholen  mussten. 

der  Analyse  ein  ziemlich  umständliches  ist.  Es  zeigen  aber  sämmtliche,  spä- 
ter ausgeführten  Analysen  des  löslicheren  Productes  Fehler  in  derselben 
Richtung.  Für  die  Anwesenheit  einer  Spur  schwefelärmeren  Sulfides  spricht 
auch  die  Beobachtung,  dass  das  niedriger  schmelzende  Sulfid  mit  wasserfreiem 
Ammoniak  gelblich  oder  grünlich  gefärbte  Lösungen  giebt,  während  sie  beim 
höher  schmelzenden  farblos  sind.  Vergl.  B.  Hoffmann,  Inaug.-Dissert.  Berha 
1903:  »Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phosphorpentasulfid  und  Darstellung 
von  Phosphorstickstoff,  P3N5,  S.  44—45. 
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Wie  schon  hervorgehoben  wurde,  zeigte  das  leichter  lösliche  Sulfid 
keinen  scharfen  Schmelzpunkt.  Wir  versachten,  ob  sich  nicht  durch 
häufig  wiederholtes,  fractionirtes  Krystallisiren  einer  grösseren  Menge 
des  Rohsublimates  (etwa  je  10  g)  besser  schmelzende  Körper  erhalten 
Hessen.  Das  gelang  nicht;  die  Erscheinungen  beim  Schmelzen  waren 
bei  allen  Producten  die  gleichen.  Sie  seien  hier  mit  denen  beim  ge- 
wöhnlichen Pentasulfid  verglichen: 


I.  Gewöhnliches  Sulfid: 
200'^:  bräunlich; 
240^:  orange; 
2700:  gelbbraun; 

273^:  selbst  nach  längerer  Zeit  keine 
Schmelzung; 

275—2760:  beginnt  zu  schmelzen,  es 
bildet  sich  eine  rothbraune  Flüssig- 
keit; nach  längerer  Temperaturcon- 
stanz  bleibt  nur  noch  eine  schwache 
Trübung; 

279^:  klare  Schmelze. 


II.  leichter  lösliches  Sulfid: 
2400:  rein  gelb; 

2470;  die  Kry stalle  sintern  ein  wenig; 

2530 :  auch  nach  längerer  Zeit  noch 
nicht  geschmolzen; 

2550 :  der  grösste  Theil  schmilzt;  es 
bildet  sich  eine  gelbbraune  Flüssig- 
keit mit  Krystallen  am  Boden,  wel- 
che sich  mit  steigender  Temperatur 
langsam  auflösen; 

2760:  klare  Schmelze  0. 


Der  Umstand,  dass  Producte  verschiedenster  Darstellung  auch 
nach  wiederholtem  fractionirten  Krystallisiren  sich  beim  Schmelzen 
vollständig  gleich  verhielten,  Hess  uns  wieder  zweifelhaft  werden,  |ob 
der  unscharfe  Schmelzpunkt  und  der  bei  255^  ungelöst  bleibende  An- 
theil  wirklich  nur  auf  beigemengtes,  gewöhnliches  Sulfid  zurückzufah- 
ren sei.  Wir  benutzten  daher  ohne  weiteres  die  im  Laufe  der  Unter- 
BUchuDg  erhaltenen  Krystallfractionen  zu  weiteren  Versuchen. 

Von  besonderer  Bedeutung  rausste  die  Frage  nach  der  Molekular- 
grösse  der  beiden  Modificationen  erscheinen.  V.  und  C.  Meyer^) 
haben  die  Dampfdichte  des  gewöhnlichen  Pentasulfides  zu  7.63  und 
7.67  (berechnet  für  P2S5  ist  7.67)  gefunden.  Isambert^)  erhielt 
später  den  Werth  8.00.  Wir  bestimmten  die  Molekulargrössen  durch 
die  Siedepunktserhöhung  in  Schwefelkohlenstofflösung;  Schwefelkohlen- 
stoff ist  für  das  gewöhnliche  Pentasulfid  das  relativ  beste  Lösungs- 
mittel. 

Wir  untersuchten  zunächst  das  gewöhnliche  Sulfid  in  dem  Lands- 
berger-Riiber'schen  Apparat*),  wobei  wir  auf  die  Schwerlöslichkeit 
der  Substanz  besondere  Rücksicht  nehmen  mussten. 


')  Liess  man  die  Substanz  abkühlen  und  erstarren,  so  verhielt  sie  sich 
beim  Wiederschmelzen  genau  wie  vorher. 

2)  Diese  Berichte  12,  610  [1879J.  ^)  Compt.  rend.  102,  1386  [1886]. 
*)  Diese  Berichte  34,  1066  [1901]. 
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Da  die  zu  erwartende  SiedepunktserhöhuDg  nur  einige  Hundertstel 
Grade  betragen  konnte,  so  benutzten  wir  ein  in  Vioo*^  getheiltes 
Beckmann'sches  Thermometer,  das  bei  Anwendung  einer  Lupe  die 
Tausendstel  mit  aller  Genauigkeit  abzulesen  gestattete.  Durch  fort- 
gesetztes Klopfen  wurde  dem  »Kleben<  des  Quecksilberfadens  vor- 
gebeugt. 

Wie  die  ersten  Versuche  zeigten,  war  es  nicht  empfehlenswerth, 
mit  abgewogenen  Mengen  Pentasulfid  zu  arbeiten,  weil  ihre  vollstän- 
dige Lösung  zu  lange  Zeit  erforderte.  Wir  zogen  es  darum  vor,  die 
Siedepunktserhöhung  zu  bestimmen,  welche  durch  überschüssiges  Sulfid 
bewirkt  wurde.  Die  gelöste  Menge  Sulfid  wurde  bei  jedem  Versuche 
mit  Hülfe  des  unten  beschriebenen  Filtrirapparates  ermittelt. 

Die  Versuche  verliefen  folgendermaassen: 

Sobald  sich  im  oberen  Theil  des  Riiber'schen  Apparates  soviel  Schwefel- 
kohlenstoff condensirt  hatte,  dass  die  Kugel  des  Thermometers  ganz  ein- 
tauchte,  wurde  die  Temperatur  alle  30  Secunden  abgelesen.    Es  war  ein 
regelmässiges  Ansteigen  des  Quecksilberfudcns  zu  beob- 
achten, welches  pro  Minute  ungefähr  Viooo^  betrug  und 
wohl  darauf  zurückzuführen  ist,  dass  die  siedende  Flüssig- 
keitssäule durch  weitere  Condensation  von  Schwefelkohlen- 
stoff immer  höher  wird.     Alsdann  ^urde  ohne  Unter- 
brechung des   Siedens   der   das    Thermometer  tragende 
Stopfen  gelüftet  und  ein  Ueberschuss  fein  gepulverten  Sul- 
fides zugegeben;  das  erfolgte  so  schnell,  dass  keine  oder 
nur  eine  einzige  Temperaturbeobachtung  ausfiel.   Wie  sich 
aus  der  Constanz  der  folgenden  Ablesungen  ergab,  sättig- 
ten sich  die  Lösungen  schnell,  im  Laufe  von  etwa  2  Mi- 
nuten.    Von   da   ab   stieg   die   Siedetemperatur  wieder 
langsam  und  gleichmässig.     Nachdem  noch  einige  Ab- 
lesungen gemacht  waren,  wurde  an  Stelle  des  Thermo- 
meters der   kleine  Apparat  zur  Löslichkeitsbestimmung 
(s.  Figur)  eingeführt,  der  wohl  aus  der  Zeichnung  ohne 
weiteies  verständlich  ist.   Die  untere  Erweiterung  an  dem 
seitlichen  Rohr  trug  etwas  getrocknete  Watte.  Ueber  das 
Ende  des  obfren  Rohres  war  ein  längerer,  zunächst  durch 
einen    Quetschhahn    verschlossener    Gummischlauch  ge- 
schoben.   Der  Apparat  verblieb  etwa  2  Minuten  in  der 
durch  die  Figur  wiedergegebenen   Stellung,  bis  er  die 
Temperatur  des  Schwefelkohlenstoffdampfes  angenommen 
hatte.    Dann  wurde  er  soweit  gesenkt,  dass  das  Filtrir- 
rohr  in  die  siedende  Pentasulfidlösung   eintauchte  und  nach  Oeffnen  des 
Quetschhahnes  einige  ccm  der  Lösung  in  das  Röhrchen  eingesaugt  werden 
konnten.    Nun  wurde  Stopfen  und  Filtrirapparat  aus  dem  Siedegefäss  heraus- 
genommen und  der  die  beiden  Röhrchen  tragende  Schliff  durch  einen  ein- 
fachen Glaastopfen  ersetzt.    Wägen  der  herauspipcttirten  Lösung  und  des 
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nach  dem  Eintrocknen  bleibenden  Rückstandes  ergaben  die  Löslicbkeiti).  Wir 
bestimmten  in  allen  Fällen  den  Schmelzpunkt  des  Rückstandes  und  fanden 
ihn  stets  gleich  dem  des  angewandten  Pentasulfides. 

Es  folgen  die  Beobachtungszahlen  dreier  Versuchsreihen  (es  wurde  alle 
30  Secunden  abgelesen) : 

I.  Abgelesene  Siedetemperatur: 

1.4250  (reiner  Schwefelkohlenstoff);  1.426;  1.426;  1.427;  1.428;  1.429; 
1.429;  1.430*  (0.3  g  Sulfid  eingeschüttet);  —  1.450;  1.454;  1.455*;  1.455; 
1.456;  1.456;  1.456;  1.456;  1.457. 

In  2.827  g  Lösung  0.0143  g  Substanz  (Löslichkeit  1:198). 

Siedepunktserhöhung 2):  0.025°. 
M  =  482. 

II.  Abgelesene  Siedetemperatur: 

1.6350  (reiner  Schwefelkohlenstoff);  1.635;   1.636;   1.637;  1.637;  1.688; 

1.639;  1.640*  (0.3g  Sulfid  eingeschüttet);  —  1.661;  1.665;  1.666*;  1.666; 
1.667;  1.668;  1.668;  1.669. 

In  2.442  g  Lösung  0.0120  g  Substanz  (Löslicbkeit  1:202). 

Siedepunktserhöhung:  0.026^. 
M  =  449. 

III.  Abgelesene  Siedetemperatur: 

1.3870  (reiner  Schwefelkohlenstoff);  1.388;  1.388;  1.389;  1.389;  1.389; 
1.390*  (0.3gSuiad  eingeschüttet);  1.395;  1.414;  1.415*;  1.415;  1.415;  1.416; 
1.416;  1.416;  1.417. 

In  L864g  Lösung  0.0097  g  Substanz  (Löslichkeit  1:  192). 

Siedepunktserhöhung:  0  02>o. 
M  =  491. 

Die  in  den  drei  Versuchen  gefundenen  Molekulargrössen  sind 
also  482,  449  und  491.   Für  P2S5  berechnet  sich  222,  für  P4S10  444. 

Wenn  man  nun  auch  zu  berücksichtigen  hat,  dass  die  gefundene 
Erhöhung  von  Ü.0260  ausserordentlich  klein  ist,  so  sind  doch  anderer- 
seits die  Beobachtungen  völlig  glatt  und  einwandfrei  vei  laufen,  ein 
schöner  Beweis  für  die  VortiefTlichkeit  der  Landsberger'schen 
Methode.  Für  die  Formel  P2S5  hätten  an  Stelle  der  abgelesenen 
Erhöhungen  von  0.025«,  0.026«  und  0.025«  die  Werte  0.055»,  0.054« 
und  0.056«  gefunden  werden  müssen. 


0  Die  für  die  Löslichkeiten  gefundenen  Werthe  müssen  in  Folge  des 
nicht  ganz  zu  vermeidenden  Verdampfens  von  etwas  Schwefelkohlenstoff  beim 
Filtriren  ein  wenig  zu  gross  sein.  Dadurch  erklärt  sich  auch,  dass  die  Zahlen 
für  M  durchgehends  etwas  zu  hoch  gefunden  wurden. 

^)  Die  der  Berechnung  zu  Grunde  gelegten  Siedetemperaturen  sind  durch  * 
kenntlich  gemacht. 


2728 


Es  ist  damit  bewiesen,  dass  dem  ge  wöbnlichen  soge4 
nannten  Phosphorpentasulfid  in  siedendem  Schwefelkohlen^ 
Stoff  die  Formel  P4S10  zukommt^-  Auch  im  Molekül  dieses! 
Sulfides  befindet  sich  also  der  in  so  zahlreichen  anderen  Verbindungen 
wiederkehrende  Complex  von  vier  Phosphoratomen. 

Um  sicher  zu  sein,  dass  das  Sulfid,  mit  dem  die  obigen  Molekular- 
gewichtsbestimmungen ausgeführt  wurden,  die  theoretische  Zusammen- 
setzung hatte,  analysirten  wir  es: 

0.2346g  Sbst.:  1.2320g  BaS04,  0.2395g  Mg3P207. 

P2S5.    Ber.  S  72.07,  P  27.93. 

Gef.  »  72.10,  »  27.80.  * 

Die  Bestimmung  der  Molekulargrösse  des  niedriger  schmelzenden 
Sulfides  bot  keine  experimentellen  Schwierigkeiten,  weil  es  ja  viel 
leichter  löslich  ist  als  das  gewöhnliche. 

Zu  den  Versuchen  diente  derselbe  Apparat  wie  beim  P4S10.  Nur 
wurde  die  Substanz  hier  in  einem  kleinen  Becherchen  aus  dünner 
Platinfolie  abgewogen  und  mit  diesem  in  den  siedenden  Schwefel- 
kohlenstoff geworfen.  Die  Auflösung  erfolgte  schnell  bis  auf  einen 
kleinen,  zu  vernachlässigenden  Rest,  der  beim  heftigen  Sieden  des 
Schwefelkohlenstoffs  an  die  Wandungen  des  Siedegefässes  empor- 
geschleudert wurde.  Der  Siedepunkt  der  Lösung  begann  nach  einigen 
Minuten  sehr  langsam  zu  fallen;  naturgemäss,  da  ja  die  Lösucg  durch 
hinzucondensirten  Schwefelkohlenstoff  verdünnter  wurde. 

Nachstehend  folgen   die  Bestimmungen,  zu  denen  verschiedene 
Fractionen  des  leichter  löslichen  Sulfides   verwendet  wurden.  Von 
jeder  dieser  Substanzen   wurde  gleichzeitig  eine  Analyse  ausgeführt. 
L  Molekulargewichtsbestimmung  (Ablesung  alle  30  Secunden) : 
Abgelesene  Siedetemperatur: 

2.5240  (j-einer  Schwefelkohlenstofi) ;  2.525;  2.526;  2.527;  2.527;  2.528* 
(0.2164g  Sulfid  eingeschüttet);  -  2.611;  2.619;  2.620;  2.622*;  2.622;  2.622; 
2.623. 

0.2076  g  Sbst:  1.0875  g  BaSOi,  0.2123  g  MgsPaO?. 

P2S5.    Ber.  S  72.07,  P  27.93. 
Gef.  »  71.92,  »  28.49. 
Gewicht  des  Lösungsmittels:  15.49  g.    Siedepunktserhöhung:  0.094». 

M  =  352. 

»)  Man  könnte  einwenden,  es  sei  möglich,  dass  man  bei  grösserer  Ge- 
nauigkeit der  Molekulargewichtsbestimmung  nicht  genau  den  Werth  444, 
sondern  etwa  eine  Zahl  zwischen  222  und  444,  ähnlich  wie  bei  dem  leichter 
löslichen  Sulfid  (s.  weiter  unten)  gefunden  hätte.  Das  würde  auf  complicirtere 
Associations Vorgänge  schliessen  lassen,  die  aber  unseres  Wissens  in  Schwefel- 
kohlenstoff lösung  noch  nicht  beobachtet  worden  sind.  Die  Annahme.  dasB 
die  Molekulargrösse  genau  der  Formel  P4S10  entspricht,  hat  daher  zum 
mindesten  eine  grosse  Wahrscheinlichkeit  für  sich. 
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IL  Abgelesene  Siedetemperatur: 
1.601«  (reiner  Schwefelkohlenstoff);   1.601;   1.602;   1.602;  1.603;  1.603; 
.604*  (0.2770  g  Sulfid  eingeschüttet):  —  1.730:  1.741;  1.745*;  1.745;  1.745; 
.746;  1.746:  1.744. 

0.1947  g  Sbst.:  1.0203  g  BaSO^,  0.1933  g  Mg2P3Ö7. 

P2S5.    Ber.  S  72.07,  P  27.93. 
Gef.  »  71.85,  »  28.29. 
Gewicht  des  Lösungsmittels:  12.61  g.    Siedepunktserhöhung:  O.Ul«. 

M  =  369. 

IIL  Abgelesene  Siedetemperatur: 
L4950  (reiner  Schwefelkohlenstoff);  L496;   1.496;   1.497;  1.497;  1.498; 
.499;  1.500*  (0.2247  g  Sulfid  eingescbüttet);  —  1.582;  1.590;  1.596;  1.600; 
.602;  1.603^=;  1.603;  1.603. 

0.2613g  Sbst.:  1.3638g  BaSOi,  0.2657  g  Mg2P207. 

P2S5.    Ber.  S  72.07,  P  27.93. 
Gef.  »  71.66,  »  28.33. 
Gewicht  des  Lösungsmittels:  13.57  g.    Siedepunktserhöhung:  0.103^. 

M  =  356. 

Es  muss  zunächst  auffallen,  wie  gat  die  ermittelten  Molekular- 
gewichte mit  einander  übereinstimmen,  obwohl  die  untersuchten  Sub- 
stanzen ganz  verschiedenen  Fractionen  angehörten.  Der  gefundene 
Mittelwerth  359  passt  allerdings  weder  auf  P2S5,  noch  auf  P4S10, 
•ür  welche  sich  222  bezw.  444  berechnet.  Wie  sich  die  Zahl  359 
erklärt,  muss  vorläufig  dahingestellt  bleiben.  Jedenfalls  ist  eine  Er- 
ilärung  nicht  zulässig,  die  zunächst  nahe  liegt,  dass  nämlich  das 
aiedriger  schmelzende  Sulfid  ein  durch  P4S10  verunreinigtes  P2S5  sei. 
Die  gefundene  Molekulargrösse  nähert  sich  mehr  444  als  222;  es 
tnüsste  daher  in  dem  Gemisch  überwiegend  P4S10  vorbanden  sein. 
Nach  den  oben  dargestellten  Löslichkeitsverhältnissen  ist  das  aber 
i  ausgeschlossen. 

1  Mit  Sicherheit  lässt  sich  nur  sagen,  dass  das  leichter  lösliche 
Sulfid  einen  Körper  enthält,  dessen  Molekulargrösse  kleiner  ist 
als  P4S10. 

Auf  Grund  der  Molekulargewichtsbestimmungen  und  der  Erschei- 
I  Hungen  beim  Schmelzen  ist  es  wahrscheinlich,  dass  das  untersuchte 
löslichere  Sulfid  noch  nicht  einheitlich  ist,  dass  es  aber  durch  frac- 
^tionirtes  Krystaliisiren   aus  Schwefelkohlenstoff  nicht  weiter  zerlegt 
werden  kann.    Auf  einen  Weg  zu  einer  solchen  Zerlegung  weist  die 
Beobachtung  bin,  dass  beim  Erhitzen  auf  255»  ein  grosser  Theil  der 
Substanz  schmilzt,  ein  anderer  aber  fest  bleibt.    Durch  Trennung 
I  dieser  beiden  Theile  von  einander  dürfte  es  wohl  gelingen,  Licht  in 
Idie  wahren  Verhältnisse  zu  bringen.    Dazu  gehören  aber  grössere 
Substauzmengen,  als  wir  sie  bis  jetzt  unter  den  Händen  hatten.  Wir 
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werden  über  derartige  Versuche  später  berichten.  Unsere  heutig* 
Mittheilung  sei  mit  einer  Gegenüberstellung  der  Eigenschaften  beide 
Phosphorsulfidmodificationen  geschlossen : 


Gewöhnliches 
Pentasulfid 

Leichter  schmelzendes 
Pentasulfid 

U  Oll  a  Lcli  Uli  g 

Durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren 

des  Rohsulfides  aus 
heissem  Schwefel- 
kohlenstoff. 

Durch  schnelle  Condensation 
der  Dämpfe  des  gewöhnlichen 
Sulfides,  Auslaufen  mit  kal- 
tem Schwefelkohlenstoff  und 
Krystallisation  der  Lösung^ 

Aussehen 

Hellgelbe  Krystalle, 
an  der  Luft  ziem- 
lich beständig. 

Weissliche  Krystalle,  an  der 
Luft   stark  Schwefelwasser- 
stoff entwickelnd. 

Löslichkeit  in  siedend. 
Schwefelkohlenstoff 

1  :  195 

1:301) 

Dichte 

2.03 

2.08 

Schmelzpunkt 

275—2760 

Bei  2550  grösstentheils, 
bei  2750  ganz  geschmolzen. 

Molekulargew.  in  siedend. 

Schwefelkohlenstoff 

444, 
d.h.  P4S10. 

ca.  360, 
d.  h.  zwischen  P2S5  u.  P4S10. 

480.  T.  Amenomiya:  Zur  Constitution  des  Terpinens. 
[Aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Kiel.] 

(Eingegangen  am  26.  Juli  1905.)  ^ 

Ueber  das  Terpinen  ist  schon  viel  gearbeitet  worden,  ohne  dass 
bisher  nähere  Schlüsse  auf  seine  Constitution  gezogen  werden  konnten. 
Das  einzige  krystallisirte  Derivat  des  Terpinens,  welches  sich  zum  Ab- 
bau dieser  Verbindung  eigoet,  ist  das  Terpinennitrosit.  Wallach^) 
hat  durch  Reduction  desselben  mit  Natrium  und  Alkohol  neben  einem 
Amin  ein  ungesättigtes  Keton  doHißO  erhalten,  welches  nach  seiner 
Angabe  von  allen  bekannten  Ketonen  CioHißO  verschieden  ist.  Aus 
diesem   Ergebniss  schloss  Harries»),  dass  dasselbe  kein  «,|:^-unge- 


')  Die  Lösung  dieser  Modification  ist  bei  gleicher  Concentration  viel  heller 
gelb  als  die  des  gewöhnlichen  Sulfides,  also  von  ihr  unzweifelhaft  physikalisch 
verschieden. 

2;  Ann.  d.  Chem.  31:-^,  361  [1900].        ^)  Diese  Berichte  35,  1169  [190JJ. 
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sättigtes  KetoD  sein  könnte  und  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die 
Formel  I  haben  müsste.    Daraus  Hesse  sich  für  das  Terpinen  selbst 

CHs.CH  CH3.C  C:CH2 

I.  HgC^^CO         II.    HsCr^CH        III.  H2C|-^^|CH2 

HCUJCH2  H2CLJCH2 
C .  CH (CHs).              C  CH  (CU,)2  HC.COCHO.CHs 

die  Formel  II  eines  z/^-^-p-Menthadiens,  die  schon  von  v.  Baeyer 
früher  aufgestellt  war,  ableiten.  Semmler^  glaubte  hingegen  aus 
dem  Verhalten  des  Terpinennitrosits  gegen  Alkali  darauf  schliessen 
zu  sollen,  dass  ihm  die  Formel  II  zukäme. 

Ich  habe  in  einer  früheren  kurzen  Mittheilung 2)  gezeigt,  dass 
Terpinennitrosit  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  einen  schön 
krystallisirten  Körper  C10H15N3O6,  Terpinennitronitrosit,  übergeht  und 
nachgewiesen,  dass  in  diesem  Product  eine  bewegliche  Nitrogruppe 
(wahrscheinlich  als  Nitrit  .O.NO)  vorhanden  sein  müsse.  Reducirt 
man  dieses  Oxydationsproduct  mit  Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung 
und  treibt  nachher  Wasserdampf  hindurch,  so  erhält  man  einen  krystal- 
linischen  Körper,  der  sich  als  Carvenonoxim  (IV)  identificiren  Hess. 

CH3.CH  CH3.C 

IV.    HsCr^^^CrN.OH  V.    H2C|-">CH  . 
H2COCH  HacLJcH 

C.CH(CH3)2  C.CH(CH3)2 

Hiernach  könnte  es  scheinen,  als  wenn  das  Terpinen  das  zugehörige 
Carvenen(V)8eiu  müsste.  Indessen  muss  man  berücksichtigen,  dass  durch 
die  Behandlung  des  Terpinennitrits  mit  Salpetersäure  eine  Wanderung 
der  Doppelbindung  von  z/*  nach       vor  sich  gegangen  sein  kann. 

Mit  Sicherheit  scheint  aber  dadurch  doch  bewiesen  zu  sein,  dass 
eine  Doppelbindung  im  Terpinen  sich  in  z^'-Stellung  befindet.  Es 
wurde  nun  versucht,  aus  Terpinennitrosit  selbst  durch  Reduction  mit 
Zinkstaub  in  neutraler  Lösung  Carvenonoxim  zu  erhalten,  um  zu  sehen, 
ob  das  Terpinennitrosit  und  der  Körper  C10H15N3O6  dasselbe  Kohlen- 
stoflFgerüst  in  Bezog  auf  die  Stellung  der  Doppelbindungen  enthielten. 
Hierbei  wurde  in  der  That  gefunden,  dass  auch  aus  Terpinennitrosit 
Carvenonoxim  gewonnen  werden  kann.  Indessen  ist  die  Menge  so 
gering,  dass  sie  auch  als  ein  Product  der  Umlagerung  bei  der  Re- 
duction angesehen  werden  könnte.  Direct  ist  daher  die  Formel  von 
Harries  noch  nicht  umgestossen  worden.  Immerhin-  legt  dieses  Re- 
sultat den  Versuch  nahe,  auf  synthetischem  Wege  das  Carvenen  aus 


0  Diese  Berichte  34,  715  [1901]. 


2)  Diese  Berichte  38,  2022  [1905]. 
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Carvenon  zu  bereiten^)  und  festzustellen,  ob  es  mit  dem  Terpinen. 
identisch  ist.  I 

Carvenon-oxim  aus  Terpinen  -  nitronitrosit. 
Wenn  5  g  Terpinennitronitrosit,  15  g  Zinkstaub  und  50  ccm  75-pro- 
centiger  Alkohol  zum  Sieden  erhitzt  werden,  so  beginnt  eine  stür- 
mische Reaction  unter  Entwicklung  von  Salpetrigsäuredämpfen.  Nach  ^ 
einigen  Minuten  wird  nochmals  erhitzt  und  dann  filtrirt.    Beim  Ver- 
dünnen des  Filtrats  mit  Wasser  wird  ein  Syrup  abgeschieden,  der  nach  ^ 
einiger  Zeit  erstarrt.     Derselbe  wird  mit  Wasserdampf  destillirt  und 
das  übergehende,   krystallinisch   erstarrende  Oel   gesammelt.  Aus. 
Methylalkohol  umkrystallisirt,    bildet  es   rhombische  Prismen  vom 
Schmp.  91—92«. 

0.1238  g  Sbst:  0.3266  g  CO2,  0.1194  g  H2O.  -  0.1361  g  Sbst:  0.3598  g 
CO2,  0.1314  g  H2O.  -  0.1511  g  Sbst.:  10.8  ccm  N  (20«,  762.5  mm).  —  0.1585  g; 
Sbst.:  11.4  ccm  N  (21»,  706.4  mm).  j 
CioHi6:N.OH.    Ber.  C  71.82,  H  10.20,  N  8.89. 

Get.  »  71.95,  72.10,  »  10.79,  10.64,  »  8.19,  8.19.  , 

Das  Product  erschien  in  Krystallform  und  Eigenschaften  identisch , 
mit  dem  von  Wallach^)  beschriebenen  Carvenon-oxim.  Durch  Zer- 
legen mit  verdünnter  Schwefelsäure  wurde  aus  diesem  Oxim  ein  nach' 
Kümmel  riechendes  Keton  erhalten,  dessen  Semicarbazon  wie  dasjenige; 
des  Carvenons  bei  204*^  schmolz.  { 

Carvenon  aus  Terpinen-nitrosit.  \ 
Wenn  man  in  der  angegebenen  Weise  Terpinennitrosit  selbst  re-1 
ducirt,  scheidet  das  Filtrat  vom  Zinkstaub  auf  Zusatz  von  Wasser  kein! 
krystallisirendes  Product  ab. 

Deshalb  wurde  das  Filtrat  fast  bis  zur  Trockne  eingedampft  und' 
der  harzartige  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt. 
Schüttelt  man  das  Reactionsproduct  nunmehr  mit  Aether  aus  und  ver- 
dunstet den  Letzleren,  so  bleibt  ein  farbloser  Syrap  zurück,  aus  dem 
mit  Wasserdampf  ein  nach  Kümmel  riechendes  Keton  gewonnen  wer- 
den kann,  das  durch!  seine  Eigenschaften  und  den  Schmelzpunkt  des^ 
Semicarbazons  als  Carvenon  identificirt  wurde.  Die  Ausbeute  war 
indessen  sehr  gering. 

1)  Vergl.  Harries  und  Johnson,  diese  Berichte  38,  1832  [1905]. 

3)  Ann.  d.  Chem.  277,  HO  [1893];  286,  129  [1895].  j 
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481.  O.  Doebner  und  L.  Segelitz:    lieber  Aethyl-äpfelsäure. 

[Aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Halle.] 
(Eingeg.  am  18.  Juli  1905;  mitgeth.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  J.  Meisenheimer.) 

Garzarolli  von  Thurnlackh^  l^at  im  Jahre  1892  aus  Chloral, 
Malonsäure  und  Eisessig  /-Trichlor-i^-oxy buttersäure,  CCl3.CH(0H). 
CH2.COOH  (Schmp.  1180),  dargestellt,  welche  durch  Erwärmen  mit 
concentrirter  Kalium-  oder  Baryum- Hydratlösung  in  Aepfelsäure, 
C00H.CH(0H).CH2.C00H,  übergeht.  Da  die  Ausbeute  an  y-Tri- 
chlor-p-oxybuttersäure  und  in  Folge  dessen  an  Aepfelsäure  nach  dieser 
Methode  eine  nur  geringe  ist,  so  haben  wir  versucht,  statt  des  Eis- 
essigs das  von  dem  Einen  von  uns  2)  zur  Condensation  der  Malon- 
säure mit  Aldehyden  wiederholt  mit  Erfolg  angewandte  Pyridin  zur 
Anwendung  zu  bringen.  Ein  Condensationsversuch,  mit  Malonsäure, 
Chloral  und  Pyridin  ausgeführt,  verlief  günstig,  und  wir  haben  daher 
diese  Methode  zur  Ueberführung  der  Aethylmalonsäure  mittels  Chloral 
und  Pyridin  in  die  noch  nicht  bekannte  p^-Aethyl-äpfelsäure  ver- 
wendet. 

Condensation  von  Aethyl-malon säure  mit  Chloral 
und  Pyridin. 

300  g  der  nach  der  Methode  von  Conrad*)  hergestellten  Aethyl- 
malonsäure vom  Schmp.  111.5^  wurden  mit  einer  äquimolekularen 
Menge  frisch  bereiteten  Chlorais  (335  g)  condensirt,  indem  sie  bei 
i  Gegenwart  von  überschüssigem  Pyridin  (600  g)  etwa  7  Stunden  auf 
dem  Wasserbade  an  dem  Rückflusskühler  erhitzt  wurden.  Nach 
dieser  Zeit  war  die  lebhafte  Entwickelung  von  Kohlensäure  beendigt. 
Die  Mischung  wurde  sodann  in  einer  Retorte  am  absteigenden  Kühler 
im  Vacuum  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  so  der  grössere  Theil 
des  Pyridins  sowie  das  unveränderte  Chloral  entfernt.  Der  Rück- 
stand wurde  mit  concentrirter  Salzsäure  in  geringem  Ueberschuss  ver- 
setzt und  dadurch  das  noch  vorhandene  Pyridin  an  Salzsäure  ge- 
bunden und  die  a- Aethyl-jS-oxy-j'-trichlorbuttersäure  in  Freiheit 
gesetzt.  Durch  mehrfaches  Ausschütteln  mit  Aether  und  Abdestilliren 
des  Aethers  wurde  die  Säure  als  dicker,  hellbrauner  Syrup  gewonnen. 
Weder  Chloral  noch  Pyridin  waren  mehr  nachzuweisen.  Die  Säure 
wurde  in  alkoholischer  Lösung  mit  Thierkohle  auf  dem  Wasserbade 
gekocht  und  die  filtrirte  Lösung  im  evacuirten  Exsiccator  sich  über- 
lassen.   Nach  längerer  Zeit  unter  Eiskuhlung  schieden   sich  glas- 

Garzarolli  von  Thurnlackh,  Monatsh.  für  Chem.  12,  556—565. 
2j^Doebn;er,  diese  Berichte  33,  2140  [1900]. 
3)  Conrad,  Ann.  d.  Chem.  204,  134. 


glänzende  Krystalle  aus.  Darch  wiederholtes  Impfen  des  Syraps  mit 
den  Letzteren,  Abpressen  auf  dem  Thonteller  und  nachheriges  üm- 
krystallisiren  aus  Chloroform  gelang  es,  die  Säure  rein  zu  erhalten. 

Die  et- Aethyl-^^-oxy- 7- tr ich loi  butter säure,  CCl3.CH(0H). 
CH(C2H5).COOH,  krystallisirt  aus  Chloroform  in  glasglänzenden,  an 
den  Enden  abgestumpften  Nadeln  vom  Schmp.  IS?«.  Sie  ist  in  kaltem 
Wasser  wenig,  in  heissem  leichter  löslich,  sehr  leicht  löslich  in  ab- 
solutem  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  Chloroform,  Benzol 
und  Eisessig,  wenig  in  Petroläther. 

0.0896  g  Sbst.:  0.1001  g  CO2, 0.0315g  620.  -  0.l469g  Sbst.:  0.2686g  AgCl. 
C6H9O3CI3.    Ber.  C  30.57,  H  3.82,  Gl  45.22. 

Gef.  »  30.47,  »  3.91,  »  45.22. 
Das  Silbersalz,  CeHsOsClgAg,  durch  FälluDg  des  Ammoniumsalzes  mit 
Silbernitrat  erhalten,  ist  ein  weisses  Pulver. 

0.1310  g  Sbst.:  0.0542  g  AgCl.  | 

CßtJsOsClsAg.    Ber.  Ag  31.53.    Gef.  Ag  31.15. 
Das  Baryumsaiz,  (CßHsOaWa Ba  +  2H2O,  wird  erhalten  durch  Auf- 
lösen von  Baryumcarbonat  im  Ueberschass  in  der  wässrigen  Lösung  der  freien 
Säure  und  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  im  evacnirten  Exsiccator  zur 
Trockne;  es  ist  ein  farbloses  Pulver. 

0.2608  g  Sbst.:  0.0934  g  BaSOi.  -  0.2420  g  Sbst.:  0.0130  g  H2O. 
(C6H803Cl3)2Ba  +  2H30.    Ber.  Ba  21.39,  H2O  5.60. 

Gef.   »  21.08,     »  5.37. 
Das  Calciumsalz,(C6.H803Cl3)2Ca  +  2H20,  wird  analog  dem  Baryum- 
salz  erhalten  als  weisses  Pulver.  ,i 
0.1966  g  Sbst.:  0.0198  g  CaO,  0.0127  g  H2O.  ? 
(C6H803Cl3)2Ca-+-2H20.    Ber.  Ca  7.34,  H2O  6.61.  \ 
Gef.    »  7.31,    »  6.46. 
Das  Kupfersalz,  (C6H8  03Cl3)2Cu -h  H3O,  scheidet  sich  aus  der  starke 
im  Vacuum  eingeengten  Lösung  in  blaugrünen  Krystallaggregaten  ab. 

Zur  Bestimmung  des  Kupfergehaltes  wurde  das  Salz  mit  Natronlauge  heiss 
gefällt  und  als  CuO  gewogen. 

01802  g  Sbst.:  0.0259  g  CuO.  -  0.2997  g  Sbst.:  0.0098  g  H3O. 
(C6H8  03Cl3)2Cu  +  H2  0.    Ber.  Cu  11.55,  H2O  3.27. 

Gef.    »   11.48,     »  3.27. 

Methylester  der  Säure,  (C6H8  03Cl3).CH3. 
Zur  Darstellung  des  Methylesters  der  Trichlorsäure  wurde  Letztere  in 
Methylalkohol  gelöst  und  in  die  Lösung  unter  Eiskühlung  trocknes  Salzsäure- 
gas bis  zur  Sättigung  eingeleitet.  Unter  fortgesetztem  Einleiten  des  Gasei 
wurde  dann  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  am  Rückilusskühler  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt.  Die  Lösung  wurde  dann  in  Wasser  gegossen,  durch  Zusatz 
von  Natriumcarbonat  neutralisirt  und  der  Ester  mit  Aether  ausgeschutte  t. 
Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterblieb  der  Ester  als  eine  schwach  gelb 
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gefärbte  Krystallmasse,  die  z\vischen  Fliesspapier  gepresst  und  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Methylalkotiol  gereinigt  wurde. 

Der  Ester  ist  durch  grosse  KrystallisatioDsfähigkeit  ausgezeichnet; 
er  stellt  strahlenförmig  gruppirte  Krystalle  vom  Schmp.  76^  dar  und  ist 
leicht  löslich  in  Aether,  Chloroform,  Alkohol,  Benzol. 

a-Aethyl-jy-oxy-^-trichlorbuttersäure-methylester, 
CrHiiOaCla. 

0.1031  g  Sbst.:  0.12G7  g  CO2,  0.0418  g  H2O.  -  0.1748  g  Sbst.:  0.2999  g 
AgCl. 

CtHjiOsCIs.    Ber.  C  83.67,  H  4.41,  Cl  42.69. 

Gef.  »  33.52,  »  4.55,  »  42.45. 

C2  H5 

i?-Aethyl-äpfelsäure,  HOOC.CH(OH).CH.COOH. 
Die    «-Aethyl-/:^-oxy-y-trichlorbuttersäure  wird  durch  Erwärmen 
mit   lO-procentiger  Kalilauge   unter  Abspaltung  von  Chlorkalium  in 
ji^-Aethyläpfelsäure  übergeführt,  entsprechend  der  Gleichung: 
C  Ch .  CH  (OH) .  CH (C2  H5) .  COOH  4-  5  KOH 

=  3KCI  -h  3H2O  H-  KOOC.CH(OH).CH(C2H5).COOK. 
25  g  der  Trichlorsäure  wurden  nach  und  nach  in  eine  wässrige 
10-procentige  Kalilauge  bei  einer  Temperatur  von  70^  eingetragen  und 
etwa  1  Stunde  erwärmt;  die  Flüssigkeit  wurde  dann  so  lange  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  versetzt,  bis  Tropäolinpapier  eben  geröthet  wurde, 
und  dann  im  Luftbade  bis  zur  Trockne  eingedampft.  Der  Rückstand 
wurde  mehrfach  mit  Aether  in  der  Wärme  ausgezogen.  Nach  dem 
Abdestilliren  des  Aeihers  blieb  als  Rückstand  eine  hellgelbe  Masse 
von  syrupöser  Consistenz,  die  selbst  durch  längere  Eiskühlung  nicht 
fest  wurde.  Erst  als  sie  im  evacuirten  Exsiccator  starker  Kälte 
ausgesetzt  wurde,  begaun  sie  allmählich  zu  erstarren  und  bildete  eine 
spröde,  nahezu  weisse,  amorphe  Masse.  Die  Ausbeute  an  reiner  Säure 
aus  25  g  der  Trichlorsäure  betrug  17  g,  also  der  Theorie  entsprechend. 

Die  ^-Aethyl-äp feisäure  ist  durch  ihr  ausserordentlich  geringes 
Krystallisationsvermögen  charakterisirt.  Alle  Versuche,  sie  in  wohl- 
ausgebildeten Krystallen  zu  erhalten,  misslangen.  Stets  wurden  nur 
blumenkohlartige  Gebilde,  selbst  nach  langer  Aufbewahrung  im  eva- 
cuirten Exsiccator  über  Schwefelsäure,  erhalten.  Die  jS-Aethyläpfel- 
säure  ist  indess  viel  weniger  hygroskopisch  als  die  Aepfelsäure.  Sie 
schmilzt  bei  86-  87^  unter  Zersetzung  und  ist  leicht  löslich  in  Alkohol 
i;und  Wasser,  auch  in  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Petroläther. 
I:  0.1432  g  Sbst.:  0.2332  g  CO2,  0.0824  g  H2O.  —  0.1196  g  Sbst.:  0.1949  g 
CO2,  0.0685  g  H2O. 

I .     Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII.  177 


2735 


CeHioOs.    Ber.  C  44.44,  H  6.17. 

Gef.  »  44.41,  44.44,  »  6.39,  6.36. 

Salze  der  /^i- Aethyl-äpfelsäureO- 
Die  Alkalisalze  der  Säure  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  ebenso 
die  Salze  der  alkalischen  Erdmetalle.  Dieselben  wurden  durch  Kochen 
der  wässrigen  Lösungen  der  Säure  mit  den  Carbonaten  der  Erdmetalle 
und  Eindampfen  der  filtrirten  Lösung  erhalten.  Das  Silb ersalz  und 
Bleisalz  sind  schwer  löslich  und  wurden  aus  der  Lösung  des  Na- 
triumsalzes mit  Bleinitrat  beziehungsweise  Silbernitrat  erhalten.  Das 
Zinksalz  wurde  durch  Erwärmen  der  wässrigen  Lösung  der  Säure 
mit  überschüssigem  Zinkcarbonat  und  Fällen  der  filtrirten  und  durch 
Eindampfen  concentrirten  Lösung  mit  absolutem  Alkohol  erhalten, 
ebenso  das  Kupfersalz. 

Einige  Salze  der  |3-Aethyläpfelsäuie  lieferten  bei  der  Analyse  fol- 
gende Zahlen:  jk 
Silbersalz,  CeHgOs Ag2  4- 2V2H2O,  farbloses  Pulver. 
0.1008  g  Sbst:  0.0106  g  H3O,  0.0515  g  Ag  (durch  Glühen).  -  0.2259  g 
Sbst.:  0.0239  g  H2O  (Krystallwasser),  0.1540  g  AgCl.  *  ; 

Ber.  H2O  10.69,  Ag  51.31.  1 

Gef.    »     10.52,  10.58,  »  51.09,  51.30. 
Bleisalz,  CeHsOBPb  +  H2O,  weisses  Pulver,  wurde  in  Salpetersäure  ge- 
löst  und  durch  Schwefelsäure  und  Alkohol  gefällt. 

0.1268  g  Sbst.:  0.0059  g  H2O,  0.0991  g  PbS04.  -  0.1686  g  Sbst.: 
0.0078  g  H2O,  0.1325  g  PbSO*. 

Ber.  H2O  4.68,         Pb  53.77. 
Gef.    »    4.65,  4.63,   »   53.39,  53.69. 
Kupfersalz,  CßHsOöCu  4- IV2H2O. 

0.1139  g  Sbst.:  0.0122  g  H2O,  0.0358  g  CuO.  -  0.0633  g  Sbst.:  0.0069  g 

H2O,  0.0200  g  CuO.  n  o'oo 

Ber.  H3O  10.77,  Cu  2d.38. 

Gef.    »     10.71,  10.90,  »  25.11,  25.2. 
Zinksalz,  C6H805Zn  +  lV2H20. 

0.0S85  g  Sbst.:  0.0096  g  H2O,  0.0284  g  ZnO.  -  0.0832  g  Sbst.:  0.0088.g 

HaO,  0.0206  g  ZnO. 

Ber.  H2O  10.70,  Zn  25.91. 

Gef.    »     10.85,  10.58,   »  25.78,  25.69. 

TAhTiese  Arbeit  bereits  beendet  war,  veröffentlichten  Fr.  Fichter  und 
Max  Goldhaber  (diese  Berichte  37,  2382  [1904])  die  Mittheilung,  dass  sie 
durch  Reduction  des  Aethyl-oxal-essigesters*)  n.it  ^^—'^.^^f2^12\ 
Aethvläpfelsäureester  erhielten,  der,  mit  Natronlauge  verseift,  eme  Aethylapfel- 
t^n^I  7ornSc).rnv.  133-134«  lieferte.   Dieselbe  ist  jedenfalls  von  der  von  uns 

erhaltenen  verschieden.  a^n   oon  riftftfti 

^)  W.  Wislicenus  und  Arnold,  Ann.  d.  Chem.  246,  337  [1888]. 
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ümwandeluDg  der  fi-Aethyl-äpfelsäure  in  Aethy  1-mal  ein  säure. 

Erhitzt  man  die  j^-Aethyläpfelsäure  im  Siedekolben,  so  geht  bei 
€twa  200"^  ein  in  der  gut  gekühlten  Vorlage  sich  zu  einer  syrupösen 
Flüssigkeit  condensirendes  Destillat  über,  während  im  Siedekolben  nur 
ein  sehr  geringer  verkohlter  Rückstand  bleibt.  Beim  Aufbewahren 
des  Destillats  im  evacuirten  Exsiccator  über  Schwefelsäure  erstarrt 
dasselbe  krystallinisch.  Die  Krystalle  wurden  zwischen  Fliesspapier 
abgepresst  und  aus  Chloroform  mehrfach  umkrystallisirt.  Der  Schmelz- 
punkt der  Substanz,  welche  als  eine  ausgesprochene  Säure  sich  docu- 
mentirte,  lag  bei  lOO'^.  Dieselbe  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  er- 
wies sich  als  identisch  mit  der  Aethyl-malei'nsäure ^) : 
CH3.CH2.C.COOH 

CH.COOH- 

Die  Analyse  der  Aethylmalei'nsäure  lieferte  die  ihrer  Zusammen- 
setzung entsprechenden  Zahlen: 

0.0902  g  Sbst.:  0.1651  g  CO3,  0.0456g  H2O.  —  0.1072  g  Sbst.:  0.1961  g 
COj,  0.0551  g  H2O. 

CeHsOi.   Ber.  C  50.00,  H  5.56. 

Gef.  »  49.92,  49.89,  »  5.61,  5.71. 

Von  der  isomeren  Aethylfumarsäure welche  bei  193°  schmilzt, 
ist  sie  durchaus  verschieden. 


482.  O.  Doebner  und  M.  Kersten:  Ueber  |3-Benzyl-äpfelsäure. 

[Aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Halle.] 

(Eingeg.  am  18.  Juli  1905;  mitgeth.  in  d,  Sitzung  v.  Hrn.  J.  Meisenheim  er.) 

Die  Darstellnng  der  jS-Benzyläpfelsäure  erfolgte  nach  dem  ana- 
logen Verfahren,  wie  es  in  der  vorherigen  Abhandlung  bezüglich  der 
^-Aethyläpfelsäure  mitgetheilt  wurde,  indem  zuerst  Chloral  mit  Benzyl- 
malonsäure  und  Pyridin  zu  7-Trichlor-|3-oxy-oe-benzylbuttersäure  con- 
densirt  wurde  nach  der  Gleichung: 

C  CI3 .  CHO  +  Ce  H5 .  CH2 .  CH<^gg[^ 

=  CCl3.CH<^^  CH,.C6H5 


^)  Fittig  und  Frankel,  Ann.  d.  Chem.  255,  33. 
^)  Bischoff,  diese  Berichte  24,  2018  [1891]. 
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Tind   Letztere   mittels    lO-procentiger  Kalilauge   in   der  Wärme  iD 
|:,'-Benzyläpfelsäure  (und  Chlorkalium)  umgewandelt  wurde: 
OH    CH2.CeH5  ^,^oH=  CH^.CeH, 
C  CI3 .  CH-CH- COOh"^  KOOC.CH-  CH-  COO  K  +  3  KCl. 

Die  Benzylmalonsäure  wurde  nach  dem  Verfahren  von  Fittig 
and  Röders^)  erhalten,  indem  gleiche  Mol- Gew.  Maloneäureäthylester  ^ 
und  Natriumäthylat,  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  mit  1  MoLGew.  Ben-  ^ 
zylchlorid  versetzt  wurden.  Die  sofort  unter  Erwärmung  eintretende 
Reaction  wurde  durch  Abkühlung  gemässigt  und  dann  das  Reactions- 
product  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Durch  wieder- 
holte Fractionirung  unter  vermindertem  Druck  wurde  der  Benzyl- 
malonsäureester  als  eine  unter  12  mm  Druck  bei  169«  siedende  Flüssig- 
keit  rein  erhalten.  Als  Nebenproduct  entsteht  hierbei  stets  etwas 
Dibenzyl-malonsäureester,  wodurch  die  Ausbeute  des  Mono- 
benzvlmalonsäureesters  verringen  wird. 

Behufs  Darstellung  der  Benzylmalonsäure  wurde  der  Ester  mit 
concentrirter  Kalilauge  verseift  und  die  Säure  durch  die  berechnete 
Menge  concentrirter  Salzsäure  in  Freiheit  gesetzt.  Die  Benzylmalon- 
säure  wurde  iu  Aether  aufgenommen,  die  ätherische  Lösung  mit  ent- 
wässertem Glaubersalz  getrocknet  und  der  vom  Aether  befreite  Rückstand 
mehrfach  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Die  reine  Säure  zeigte  den 
Schmp.  117^ 

Condensation  der  Benzyl-malonsäure  mit  Chloral. 
Aequimolekulare  Meegen  Benzylmalonsäure  und  Chloral  wurden  mit 
überschüssigem  Pyridin  (dem  doppelten  Gewichte  der  angewandten  Benzyl- 
malonsäure) versetzt  und  etwa  6  Stunden  am  Rückflusskühler  auf  dem  Wasser- 
bade bei  60-70"  erwärmt.  Nach  dieser  Zeit  war  die  Entwicklung  voq 
Kohlensäure  beendet.  Das  überschüssige  Chloral  und  Pyridin  wurden  in. 
Vacuum  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  concentrirter  Salzsäure  neutrahsirt 
zur  Bindana  des  Pyridins  und  mit  Aether  ausgezogen.  Nach  dem  Abdestil- 
liren  des  Aethers  hirterblieb  die  ^.Trichlor-/9-oxy-«-benzylbuttersäure  neben 
etwas  Hydrozimmtsäure  und  unveränderter  Benzylmalonsäure.  Durch  Schutteli. 
mit  Pelroläther  wurde  die  Hydrozimmtsäure  entfernt;  der  Rückstand  wurde 
in  \mmoniak  gelöst  und  durch  Zusatz  von  verdünnter  Salpetersäure  die  Iri- 
chlorsäure  ausgefällt,  während  die  Benzylmalonsäure  in  Lösung  blieb.  Erst 
durch  wiederholtes  Lösen  der  Trichlorsäure  in  Alkohol  und  Ausfällen  durch 
heisses  Wasser  gelingt  es,  sie  rein  zu  erhalten. 

7.Trichlor-|5i-oxy-«-benzylbuttersäure. 
Die  Säure,  wenn  sie  aus  alkoholischer  Lösung  durch  Wasser  ge- 
fällt wird,  bildet  glänzende,  weisse  Blättchen  vom  Schmp.  182o.  Si^ 

1)  Fittig  und  Röders,  Ann.  d.  Chem.  256,  91.  , 
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ist  in  Wasser  und  Petroläther  schwer  löslich,  leicht  dagegen  in  abso- 
lutem Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig. 

0.1975  g  Sbst.:  0.3207  g  CO2,  0.0660  g  H2O.  —  0.1754  g  Sbst.:  0.2546  g 
AgCl. 

C11H11O3CI3.    Ber.  C  44.37,  Cl  35.75. 

Gef.  »  44.29,  »  35.89. 

Von  den  Salzen  der  Trichlorsäure  sind  die  Alkali  salze  und 
diejenigen  der  alkalischen  Erden  in  Wasser  leicht  löslich.  Analy- 
sirt  wurden  das  Silber-,  Blei-  und  Kupfer'Salz,  welche  in  Wasser 
schwer  löslich  sind  und  daher  aus  der  Lösung  des  Amraoniumsalzes 
der  Säure  durch  die  concentrirten  Lösungen  des  Silbernitrats,  Blei- 
acetats  und  Kupferchlorids  gefällt  wurden. 

Das  Silbersalz,  Cii H10O3CI3 Ag,  ist  ein  weisses  Pulver;  der  Silberge- 
halt wurde  als  Chlorsilber  bestimmt  durch  Auflösen  der  gewogenen  Menge 
des  Silbersalzes  in  verdünnter  Salpetersäure  und  Fällen  des  Silbers  durch 
Salzsäure  in  der  Siedehitze. 

0.1568  g  Sbst.:  0.0559  g  AgCl. 

Ber.  Ag  26.69.   Gef.  Ag  26.45. 
Die  Bestimmung  des  Chlorgehaltes  des  Silbersalzes  erfolgte  nach  der 
Methode  von  Carius  durch  Zerstörung  der  Substanz  im  Bombenrohr  mittels 
rauchender  Salpetersäure  bei  Gegenwart  von  Silbernitrat. 
0.1379  g  Sbst.:  0.1459  g  AgCl. 

Ber.  Cl  26.30.    Gef.  Cl  26.15. 
Das  Bleisalz,  (CiiHio03Cl3)2Pb,  ist  ein  weisses  Pulver. 
0.1893  g  Sbst.:  0.0715  g  PbS04.  —  0.1907  g  Sbst.:  0.2043  g  AgCl. 
Ber.  Pb  25.90,  Cl  26.63. 
Gef.   »   25.81,  »  26.49. 
Das  Kupfersalz,  (CiiHio03Cl3)2Cu  •+-  H3O,  bildet  ein  hellgrünes  Pulver. 
Der  Kupfergehalt  wurde  bestimmt  als  Kupfersulfür  durch  Fällen  des  Chlorids 
mit  Schwefelwasserstoff  und  Glühen  des  Kupfersulflirs  im  Wasserstoffstrom. 

0.1739  g  Sbst.:  0.0212  g  CugS.  —  0.2534  g  Sbst.:  0.0069  g  H2O.  — 
0.2012  g  Sbst.:  0.2556  g  AgCl. 

Ber.  Cu  9.83,  H2O  2.67,  Cl  31.53. 
G^f.   »  9.72,    »    2.73,  »  31.41. 

o  u  ,   ..    f.  ,    ..  CH2.C6H5 

p-Benzyl-apielsaure, 

HOOC.CH(OH).CH.COOH 

Die  XJmwandelung  der  y-Trichlor-/?-oxy-a-benzylbuttersäure  in  die 
(5-Benzyläpfelsäure  erfolgte  durch  Erwärmen  der  Trichlorsäure  (1  Mol.)  mit 
lO-procentiger  Kalilauge  (5  Mol.  KOH)  auf  dem  Wasserbade. 

Die  Lösung  des  /9-benzyläpfelsauren  Kaliums  wurde  mit  concentrirter 
Salzsäure  versetzt,  bis  Tropäolinpapier  eben  geröthet  wurde.  Die  auf  diese 
Weise  in  Freiheit  gesetzte  Benzyläpfelsäure  wurde  in  viel  Aether  aufge- 
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Bommen,  die  ätherische  Lösung  mit  entwässertem  Glaubersalz  getrocknet, 
hierauf  der  Aether  abdestillirt.  Der  ölige  Rückstand  erstarrte  nach  einiger 
Zeit  zu  einer  weissen,  festen  Masse.  . 

Die  so  erhaltene  Benzyläpfelsäure  wurde  aus  einer  Mischung  von 
Aether  und  Petroläther  nmkrystallisirt  und  so  als  ein  fein  krystalli- 
nisches  Pulver  vom  Schmp.  155«  erhalten.  Sie  ist  in  Wasser,  Alko- 
hol,  Aether,  Chloroform,  Eisessig  und  Benzol  leicht  löslich,  schwer 
löslich  dagegen  in  Petroläther. 

0  1698  g  Sbst.:  0.3660  g  CO2,  0.0833  g  H2O. 

C11H12O5.    Ber.  C  58.90,  H  5.41. 

Gef.  »  58.79,  »  5.50. 


1 


Salze  der  /S-Benzy  1- äpf elsäure. 

Das  Silbersalz,  CnHio05Ag2,  wurde  aus  der  wässrigen  Lösung  der 
Säure  durch  genaues  Neutralisiren  mit  Ammoniak  und  Fällen  mit  der  berech, 
neten  Menge  Silbernitratlösung  als  weisses  Pulver  erhalten  und  in  einem 
evacuirten  Raum  getrocknet. 

0.1376  g  Sbst.:  0.0677  g  Ag. 

CiHioOsAgs.    Ber.  Ag  49.29.    Gef.  Ag  49.18. 

Das  Bleisalz,  CuHioOöPb  +  H^O,  wurde  aus  der  Lösung  des  Ammcv 
xiiumsalzes  darch  eine  Lösung  von  Bleiacetat  gefällt  als 
Niederschlag.  0.2037  g  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  bei  100  0  0081  g  H,0 
und  lieferten  durch  Fällen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Alkohol  0.13  g 

CuHioOsPb  +  HA  Ber.  H2O  4.03,  Pb  46.28.  i 
Gef.  »  3.97,  »  46.03.  | 
Das  Kupfersalz,  Cu H10O5CU  +  1 V2H2O,  wurde  durch  Digeriren  einer 
Lösung  der  freien  Säure  mit  überschüssigem  Kupfercarbonat  hergestellt.  Nach 
dem  Abfiltriren  des  unzersetzten  Kupfercarbonats  wurde  das  Filtrat  bis  zur 
beginnenden  Krystallhaut  eingedampft  und  der  weiteren  Krystallisation  uber- 
lassen.   Das  Salz  bildet  wohl  ausgebildete  blaue  Krystalle. 

0.1754  g  verloren  bei  100«  0.0149  g  H2O  und  lieferten  durch  Glühen  mit 
Salpetersäure  0.0445  g  CuO. 

CuHtoOsCu  4- 1 V2H2O.    Ber.  H2O  8.64,  Gu  20.34. 

Gef.  »  8.53,  »  20.29. 
Die  Salze  der  Erdalkalimetalle  mit  der  /9-Benzyläpfelsäure  sind  in 
heissem  Wasser  mittelschwer  löslich,  bleiben  daher  beim  Kochen  der  wäss- 
rigen Lösung  der  Säure  mit  den  Carbonaten  der  Metalle  zum  Theil  im  Nieder- 
schlag; aus  der  heiss  filtrirten  Lösung  scheiden  sie  sich  nur  zum  k  einen 
Theil  beim  Erkalten  aus;  indess  werden  die  Salze  durch  Impfen  der  erkalteten, 
übersättigten  Lösungen  mit  einer  kleinen  Menge  des  Salzes  zur  Ausscheidung 
gebracht.    Dieselben  sind  krystallinisch  und  frei  von  Kry stall wasser. 

Calciumsalz,  CuHioOöCa. 
0.1753  g  Sbst.:  0.0371  g  CaO.  -  0.1576  g  Sbst.:  0.0337  g  CaO. 
CiHinOsCa.    Ber.  Ca  15.26.    Gef.  Ca  15.13,  15.29. 
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Baryumsalz,  CiiHio05Ba. 
0.U68  g  Sbst.:  0.0952  g  BaSO^.  -  0.1911  g  Sbst:  0.1237  g  BaS04. 
CiiHioOäBa.    Ber.  Ba  38.22.    Gef.  Ba  38.17,  38.09. 

Strontiumsalz,  CnHioOsSr. 
0.1766  g  Sbst.:  0.1312  g  SrS04.  -  0.1589  g  Sbst.:  0.11.86  g  SrS04. 
CiiHioOfiSr.    Ber.  Sr  35.61.    Gef.  Sr  35.46,  35.59. 

Phenyl-itaconsäure,  CeHs.  CH:C.COOH  ^ 

H2C.COOH* 

Es  war  zu  erwarten,  dass  bei  der  trocknen  Destillation  der 
^-Benzyläpfelsäure  unter  Abspaltung  von  Wasser  eine  der  Malei'n- 
resp.  Fumar-Säure  homologe  Säure  entstehen  würde.  Um  dies  zu 
prüfen,  haben  wir  feste  jS-Benzyläpfelsäure  in  einem  Fractionirkolben 
schnell  auf  200*^  erhitzt.  Es  gingen  gelbe  Dämpfe  über,  die  sich  in 
der  Vorlage  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit  verdichteten,  die  bald  zu 
einer  festen -Masse  erstarrte,  üm  etwa  gebildetes  Anhydrid  der  er- 
warteten Säure  in  die  Säure  selbst  überzuführen,  erwärmten  wir  das 
Destillat  einige  Zeit  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  auf  dem  Wasser- 
bade und  schüttelten  nach  dem  Erkalten  mit  Aether  aus.  Durch  Ver- 
ßetzen  mit  Petroläther  wurde  aus  der  ätherischen  Lösung  ein  weisser 
Körptr  ausgefällt,  der  bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung  C11H10O4 
ergab,  also  sich  durch  den  Mindergehalt  der  Elemente  eines  Moleküls 
Wasser  von  der  Benzyläpfelsäure,  C11H12O5,  unterschied.  Da  nun  die 
Verbindung  durch  ihre  Fähigkeit,  leicht  Brom  zu  addiren,  sich  als 
eine  ungesättigte  erwies,  konnte  es  sich  nur  um  eine  der  von  Fittig 
und  Arthur  Brocke^)  eingehend  untersuchten  vier  isomeren  ungesät- 
tigten Säuren:  Phenylitaconsäure,  Phenylcitraconsäure,  Phenylmesacon- 
säure  und  Phenylaticonsäure  handeln. 

Da  Doebner  und  Segelitz^)  durch  schnelles  Erhitzen  der 
(rf-Aethyläpfelsäure  auf  200^  Aethylmalei'nsäure  erhalten  hatten,  so  war 
es  wahrscheinlich,  dass  aus  der  ^-Benzyläpfelsäure  unter  denselben 
Bedingungen  Benzylmaleinsäure  (Phenylcitraconsäure)  nach  der  Glei- 
chung: 

CH  (OH).  CO  OH  HC.  CO  OH 

I  -  H2O  -+-  II 

CH  (CHs.CßHs) .  CO  OH  Cg  H5 .  CH2 .  C .  COOH 

entstehen  würde.  Die  durch  trockne  Destillation  der  ^-Benzyläpfel- 
säure erhaltene  Säure  zeigte  jedoch  nicht  den  Schmelzpunkt  der 
Phenylcitraconsäure,  105— 108^  sondern  den  der  Phenylitaconsäure, 
180",  mit  der  sie  auch  in  ihren  sonstigen  Eigenschaften  übereinstimmte, 


^)  Ann.  d.  Chem.  205,  19.       2)  Vergl.  die  vorhergehende  AbhandluDg. 


) 


besonders  in  den  Löslichkeitsverhältnissen.  Die  Phenylitaconsäare 
hat  die  Structur 

CfiHs.CHtC.COOH 
H2C.COOH  ' 

entsteht  also  aus  der  isomeren  Phenylcitraconsäure  durch  eine  Ver- 
schiebung der  Doppelbindung.  Da  nun  die  Umlagerung  der  Phenyl- 
citraconsäure resp.  des  Anhydrids  derselben  in  die  Phenylitaconsäure 
resp.  in  deren  Anhydrid  leicht  stattfindet  i),  so  ist  das  Auftreten  der 
Phenylitaconsäure  anstatt  der  erwarteten  Phenylcitraconsäure  leicht 
erklärlich,  indem  die  wahrscheinlich  zunächst  entstehende  Phenylcitra- 
consäure sich  in  die  isomere  Phenylitaconsäure  umlagert. 
Analyse  der  Phenylitaconsäure. 

0.0934  g  Sbst.:  0.2183  g  CO2,  0.0401  g  H2O.  -  0.0896  g  Sbst.:  0.2099  g 
CO2,  0.0397  g  H2O. 

C11H10O4.    Ber.  C  64.01,  H  4.90. 

Gef.  »  63.75,  63.89,  »  4.81,  4.97. 


483.  C.  N.  Riiber: 
Ueber  die  Bildung  isomerer  Hydrocinnamyliden-essigsäuren. 

(Eingegangen  am  28.  Juli  1905.) 
Die  drei  theoretisch  möglichen,  structurisomeren  Hydrocinnamy- 
lidenessigsäuren,  nämlich  diejenigen,  welche  den  Formeln  CeHs-CH-. 
CH.CH2.CH2.COOH,  C6H5.CH2.CH:CH.CH2.COOH  und  CßH^. 
CH2.CH2.CH:CH.COOH  entsprechen,  sind  alle  schon  lange  bekannt; 
dagegen  sind  raumisomere  Säuren  dieser  Gruppe  noch  nicht  aufge- 
funden worden. 

Die  1.4-Hydrocinnamyliden-essig8äure  (a-Phenyl-<3-buten-ö- 
carbonsäure),  Schmp.  31«,  ist  zuerst  von  Perkin'^  durch  Reduction 
der  gewöhnlichen  Cinnamylidenessigsäure  dargestellt  und  später  von 
Baeyer  und  Jackson  '\  sowie  von  Fittig,  Mayer*)  und  Hoffmann^) 
näher  untersucht  worden.  Ihres  Verhaltens  wegen,  durch  vorsichtige 
Oxydation  eine  Dioxysäure  zu  geben,  die  leicht  in  ein  7-Lacton  uber- 
geht, sowie  weil  sie  beim  Kochen  mit  Natronlauge  in  eine  a,^-unge. 
sättigte  Säure  übergeführt  wird,  gab  Fittig  dieser  Säure  die  genannte 
Constitution  als  i!^, /-ungesättigte  Säure.    Diese  finde  ich  durch  oxy- 


1)  loc.  cit.  205,  30. 

2)  Journ.  Chem.  See.  1877,  792. 
*)  Ann.  d.  Chem.  268,  51  [1892]. 


3)  Diese  Berichte  13,  122  [1880]. 
6)  Ann.  d.  Chem.  283,  308  [1894]. 
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dative  Spaltung  des  Esters  mittels  KaliumperroaDganat  bestätigt,  denn 
als  Spaltungsproducte  entstehen  Phenylessigsäure  und  Malonsäure: 
CßHä.CHa.CHrCH.CHg.COOH  H-  40  =  CßHs.CHa.COOH 

-h  CH2(COOH)2. 

Wie  ich  gefunden  habe,  entsteht  dieselbe  Säure  bei  der  Reduction 
der  AUocinnamylidenessigsäure  mit  Natriumamalgam  und  zwar  in 
quantitativer  Ausbeute. 

Die  3.4-Hydrocinnamyliden-e8sigsäure  (ö-Phenyl  a-buten- 
•a-carbonsäure),  Schmp.  104<',  wurde  zuerst  von  Fittig  und  Hoff  mann  ^) 
durch  Einwirkung  von  Natronlauge  auf  die  1.4-Hydrosäure  erhalten, 
wie  oben  erwähnt,  indem  sich  die  doppelte  Bindung  in  bekannter 
Weise  nach  der  Carboxylgruppe  verschiebt.  Dieselben  Forscher  er- 
hielten sie  auch  (1.  c.)  durch  die  trockne  Destillation  der  Phenyl-p/- 
oxyvaleriansäure,  sowie  durch  Kochen  der  Phenyl-^-bromvaleriansäure 
mit  Wasser.  Später  ist  sie  von  E.  Fischer  und  Hoffa^)  durch  die 
Oxydation  des  entsprechenden  Aldehyds  erhalten  worden.  Ihre  Con- 
«titution  ist  von  Fittig  aufgestellt  auf  Grund  ihrer  Darstellungsweise 
und  der  Unfähigkeit  der  entsprechenden  Dioxysäure  zur  Lacton- 
bilduDg.  Auch  in  diesem  Falle  finde  ich  sie  durch  die  oxydative 
Spaltung  bestätigt,  da  hierdurch  in  glatter  Weise  Hydrozimmtsäure 
und  Oxalsäure  entstehen: 

Cells.CHs.CHs.CHtCH.COOH  +  40  =  CeHs.CHg.CHa.COOH 

-4-  (C00H}2. 

Dieselbe  Hydrosäure  bildet  sich  leicht,  wenn  man  Phenyl-/3-chlor- 
\'aleriansäure  mit  alkoholischer  Kalilauge  behandelt. 

Wenn  man  von  den  beiden  bekannten  Hydrocinnamylidenmalon- 
säuren  ein  Molekül  Kohlensäure  abspaltet,  bekommt  man  eine  Hydro- 
essigsäure,  und  zwar  sollte  man  warten,  dass  aus  der  1.4-Hydromalon- 
säure  die  1.4-Hydroessigsäure  entstehe,  und  aus  der  3.4-Hydromalon- 
fiäure  die  entsprechende  3.4-Hydroessigsäure  sich  bilde.  Bei  der  1.4- 
Hydromalonsäure  ist  dies  auch  wirklich  der  Fall,  indem  die  oben  be- 
schriebene, bei  3P  schmelzende  Säure  immer  entsteht,  welche  Methode 
der  Abspaltung  der  Kohlensäure  man  auch  wählt.  So  kann  man 
z.  B.  die  Malonsäure  einfach  einige  Grade  über  ihren  Schmelzpunkt 
-erhitzen,  wodurch  die  Kohlensäure  abgegeben  wird,  oder  noch  besser 
die  Säure  unter  stark  vermindertem  Drucke  trocken  destilliren.  Das 
Schmelzen  der  genannten  Säuren  mit  Chinolin  und  Pyridin  giebt  eben- 
falls dasselbe  Resultat.  Auch  ein  genügend  langes  Kochen  der  Hydro- 
malonsäure  mit  den  verschiedensten  Lösungsmitteln,  wie  Wasser,  ver- 
dünnten Säuren,  Benzol  und  Chloroform,  führt  zu  demselben  Endproduct. 


0  Ann.  d.  Chem.  283.  310  [1894].     ^)  Diese  Berichte  31,  1994  [1898]. 
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Dagegen  entsteht  in  unerwarteter  Weise  aus  der  3.4-Hydromalon- 
sänre  immer  die  1.4.Hydroessigeäure,  welches  der  oben  genannten 
Mittel  zur  Abspaltang  man  auch  benutzt.  (Nur  beim  Kochen  der 
3  4-Säure  mit  Wasser  habe  ich  neben  grossen  Mengen  1.4-Sanre  auch 
die  3.4-Säure,  allerdings  in  sehr  geringen  Mengen,  fassen  können.) 
Man  hat  also  hier  einen  unerwarteten  Fall  der  Verschiebung  der  dop- 
nelten  Bindung  bei  einer  Kohlensäureabspaltung. 

Besonders  beachtenswerth  sind  hier  die  näheren  Umstände,  wenn 
man  die  1.4-Hydromalonsäure  mit  Lösungsmitteln,  wie  Wasser  oder 
Benzol,  kocht.  Wie  ich  früher  mitgetheilt  habe'),  ,^}'\.'\^'''Z 
Falle  zuerst,  bevor  die  Kohlensäure  abgespalten  w.rd  die  doppelte 
Bindung  nach  der  Carboxylgrupp  e  verschoben,  sodass  die  3.4-Hydro- 
malonsänre  entsteht,  dann  wird,  wie  ich  jetzt  bewiesen  habe,  bei  der 
Kohlensäareabspaltung  die  doppelte  Bindung  in  entgegengesetzter 
Richtung  verschoben,  indem  das  wandernde  Wasserstoffatom  seinen 
ursprünglichen  Platz  einnimmt. 

CH,  CH,.CH:CH.CH(C00H).-)-CeH5.CH,.CH,.CH:C(C00n)» 
Ce H5 .  CH, .  CH, .  CH :  C  (COOK),        Ce  H..CH. .  CH :  CH .  CH, .  COOK. 

Man  könnte  sich  nun  denken,  dass  primär  die  3.4-Hydroessigsäure 
gebildet  wird   und  diese  dann  weiter  durch  die  Hitze  oder  das  Lo- 
sungsmittel in  die  1.4-Hydrosäure  umgewandelt  wird.    Directe  Ver- 
suche mit  der  3.4-Hydroessigsäure  haben  aber  ergeben,  dass  sowohl 
das  Kochen  mit  den  genannten  Lösungsmitteln  in  derselben  Zeit,  w,e 
bei  dem  oben  erwähnten  Versuche,  als  das  Erhitzen  für  sich  oder  mit 
Chinolin  oder  Pyridin  ohne  Wirkung  sind.   Der  ==-'«>'^Uf  ergang  der 
Doppelbindung  von  der  a,ß.  in  die  ^,r-Stelkng  geschieht  .also  n^ht 
nach  der  Kohlensäureabspaltang;  vor  dieser  Abspaltung  kann  eine 
.olche  Verschiebung  auch  nicht  stattünden;  denn,  wie  oben  erwahnN 
bewirkt  das  Lösungsmittel  eben  eine  entgegengesetzte  Verschiebung, 
ein  Gleichgewichtszustand  zwischen  den  beiden  Malonsauren  kann  m 
diesem  Falle  die  Sache  nicht  erklären;  es  bleibt  dann  nur  die  einz^e 
Möglichkeit  übrig,  dass  die  genannte  Verschiebung  wahrend  der 
Kohlensäureabspaltung  stattfindet.     Dass  es  sich  aber  hier  nicht 
eine  specifische  Wirkung  der  Kohlensäure  handelt,  geht  daraus  hervor, 
dass  das  Schmelzen  eines  Gemisches  von  3.4-Hydroessig8aure  und 
wohnlicher  Malonsäure,  die  ja  in  Essigsäure  und  Kohlensaure  zerfallt, 
keine  Verschiebung  bewirkt. 

Fittig  und  Hoffmann^)  haben  die  Einwirkung  der  Natronlauge 
auf  die  1.4-HydrocinnamylidenesBigsäure  (Schmp.  31»)  untersucht  und 
aas  dem  Reactionsgemische  zwei  Säuren  isolirt,  nämlich  die  3.4.Hy- 

i^orese  Berichte  37,  3120  [1904].       ^)  Ann.  d.  Chem.  283,  308,  317. 
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drocinnamylidenessigsäure  und  die  Phenyl-/:^-oxyvaleriansäure.  Sie 
nehmen  weiter  an,  dass  unverändert  gebliebene  1.4-Hydro8äure  sich 
in  der  Mutterlauge  befindet,  haben  sie  aber  nicht  isolirt  und  identi- 
ficirt.  Ich  bin  bei  der  Wiederholung  dieser  Versuche  insofern  zu 
einem  anderen  Resultat  gekommen,  als  ich  ausser  den  beiden  genannten 
Säuren,  die  Fittig  und  Hoffmann  isolirt  haben,  noch  die  (bei  90*^ 
schmelzende)  1.2-Hydrosäure  in  nicht  unbedeutenden  Mengen  gefunden 
habe.  Durch  die  Einwirkung  der  Natronlauge  in  der  Hitze  hat  also 
die  doppelte  Bindung  sich  nicht  nur  nach  der  Carboxylgr uppe, 
sondern  auch  in  entgegengesetzter  Richtung  verschoben: 

Ce  H5 .  CH2 .  CH:  CH .  CH2 .  COOH 
1  I 
Y  Y 

C6H5.CH:CH.CH2.CH2.COOH  CßHs.CHs.CHa.CH-.CH.COOH. 

Weiter  habe  ich  in  dem  Reactionsgemisch  die  gewöhnliche,  bei 
31°  schmelzende  1.4-Hydrosäure  nicht  finden  können,  und  es  muss 
daher  als  zweifelhaft  bezeichnet  werden,  ob  sie  überhaupt  darin  stecke  ;^ 
dagegen  habe  ich  eine  neue,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssige, 
ungesättigte  Säure  von  der  Formel  CUH12O2  isolirt,  die  vielleicht 
eine  isomere  1.4:-Hydrosäure  ist;  Näheres  hierüber  werde  ich  später 
mittheilen. 

Die  oben  erwähnte  1.2-Hydrocinnamyliden-essigsäure  («- 
Fhenyl-a-buten-^-carbonsäure),  Schmp.  DO"",  wurde  vor  einigen  Jahren 
von  Ficht  er  und  Bauer  ^)  von  der  ö-Phenyl-ö-valerolacton-j'-carbon- 
säare  aus  durch  trockne  Destillation  oder  Kochen  mit  Wasser  er- 
halten. Ihre  Constitution  gründen  die  genannten  Forscher  (loc.  cit.) 
u.  a.  auf  die  Weise  ihrer  Bildung,  bei  welcher  Benzalglutarsäure  als 
Nebenproduct  entsteht.  Auch  bei  dieser  Säure  lässt  sich  ihre  Con- 
stitution durch  oxydative  Spaltung  bestätigen,  da  bei  geeigneten  Ver- 
suchsverhältnissen Benzoesäure  und  Bernsteinsäure  entstehen: 
C6H5.CH:CH.CH2.CH2.COOH  4-4  0 

=  CßHö.COOH  -h  (CH2.COOH)2. 

Experimentelles. 
Darstellung  der  Cinnamyliden-essigsäure. 
Nach  W.  Hinrichsen^)  lassen  die  bisher  bekannten  Darstellungs- 
weisen dieser  Säure  an  Ausbeute  zu  wünschen  übrig.  Meinen  Erfah- 
rungen nach  liegt  die  Ursache  in  dem  Auftreten  harziger  und  schmie- 
riger Polymerisationsproducte,  die  das  Auskrystallisiren  der  Säure 
erschweren.    Steht  aber  eine  Quecksilberpumpe  zur  Verfügung,  so 


')  Diese  Berichte  31,  2002  [1898],       ^)  Ann.  d.  Chem.  336,  196  [1904].. 
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"kann  man  die  Säure  durch  Sublimation  der  Cinnamylidenmalonsäuie 
unter  stark  vermindertem  Druck  in  guter  Ausbeute  erhalten,  da  durch 
•  dieses  Verfahren  die  Polymerisationsproducte  in  dem  Sublimations-  . 
kolben  zurückbleiben.  Da  nun  die  Cinnamylidenmalonsäure,  wie  ich 
früher  gezeigt  habe^),  in  quantitativer  Ausbeute  aus  Zimmtaldehyd 
und  Malonsäure  bei  der  Gegenwart  von  Chinolin  erhältlich  ist,  so 
empfiehlt  sich  dieser  Weg  für  die  präparative  Darstellung  dieser  Säure. 
Man  verfährt  wie  folgt: 

Ein  Anschütz-Kolben  mit  10-20  g  Cinnamylidenmalonsäure  wird  mit 
einem  doppelt- U -förmigen  Natronkalkrohr  verbunden  und  dieses  wieder  mit 
einer  Quecksilberpumpe  in  Rohrverbindung  gesetzt.  Man  evacuirt  bis  auf 
etwa  0.3  mm  Quecksilberdruck  und  erhitzt  das  Kölbchen  auf  einem  Lothar- 
Meyer'schen  Luftbad,  wodurch  Kohlensäure  reichlich  schon  vor  dem  Schmel- 
zen der  Säure  abgegeben  wird.  Kühlt  man  das  genannte  Absorptionsrohr, 
welches  die  Kohlensäure  absorbirt,  in  einem  Kültegemisch  stark  ab,  so  bleibt 
der  Druck  unverändert,  und  die  Cinnamylidenessigsäure  sublimirt  bei  etwa 
1600  über  und  erstarrt  in  Vorlage  krystallinisch,  während  nur  ca.  10  pCt.  als 
harzige  Polymerisationsproducte  zurückbleiben. 

Die  so  gewonnene  rohe  Säure,  welche  ein  wenig  Phenylbutadien 
enthält,  wird  aus  dem  Kölbchen  geschmolzen  und  aus  Benzol  umkry- 
stallisirt.  Man  gewinnt  schon  in  dieser  Weise  über  50  pCt.  der  Theorie 
als  reine  Säure,  und  die  Ausbeute  lässt  sich  durch  weitere  Behand- 
lung der  Mutterlauge  beträchtlich  vermehren. 

Darstellung  der  1.4-Hydrocinnamyliden-essigsäure. 
Wenn  man  von  der  1.4-Hydro-  oder  3.4-Hydro.Cinnamyliden- 
. malonsäure  ausgehen  will,  destillirt  man  am  besten  die  genannten 
Säuren  im  Vacuum,  indem  man,  wie  oben  beschrieben,  verfährt.  Unter 
0.15  mm  Hruck  gehn  bei  127-128«  75  pCt.  der  Theorie  als  reine, 
bei  31  ö  schmelzende  Säure  über. 

Verfügt  man  nicht  über  eine  Quecksilberpumpe,  so  kann  man  die 
Kohlensäure  am  besten  durch  Kochen  mit  Wasser  abspalten,  indem 
man  folgendermaassen  verfährt:  50  g  der  Malonsäure  werden  7  Stun- 
den mit  500  g  Wasser  gekocht  unter  Anwendung  eines  Rückfluss- 
kühlers, die  erhaltene  Flüssigkeit  ausgeäthert,  die  Aetherlösung  ge- 
trocknet und  der  Aether  abdestillirt;  das  so  erhaltene  Oel  wird  in 
niedrig  siedendem  Benzin  gelöst,  wodurch  beim  Abkühlen  etwa  80  pCt. 
der  Theorie  als  Rohsäure  gewonnen  werden;  will  man  eine  ganz  reine 
Säure  erhalten,  so  ist  mehrmaliges  Umkrystallisiren  nöthig,  wodurch 
die  Ausbeute  stark  herabgesetzt  wird. 

Oxydation  des  Esters  der  lU-Hydrocinnamyliden-essig- 
-säure.    Diese  Oxydation  des  über  das  Silbersalz  mit  Methyljodid 


')  Diese  Berichte  37,  2274  [1904]. 
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dargestellten  Esters  wurde  im  wesentlichen  so  ausgeführt,  wie  bei  dem- 
entsprechenden  Malonsäureester  erwähnt  ist^);  nur  muss  man,  da  die 
Oxydation  heftiger  verläuft,  bei  niedriger  Temperatur,  etwa  bei  10«, 
arbeiten.  Die  gebildete  Phenylessigsäure  wird  von  der  durch  weiter- 
gehende Oxydation  entstandenen  Benzoesäure  durch  fractionirte  Kry- 
stallisation  aus  Aether  getrennt  und  aus  Ligroin  umkrystallisirt.  Die 
entstandene  Malonsäure  wurde  aus  dem  Säuregemisch  durch  Conden- 
sation  mit  Zimmtaldehyd  und  Chinolin  als  Cinnamylidenmalonsäure 
isolirt  und  erkannt. 

Oxydation  der  3.4- Hydrocinnamyliden- essigsaure.  1  g 
der  Säure  wurde  in  Sodalösung  aufgenommen  und  bei  0°  tropfenweise 
70  ccm  einer  2-procentigen  Kaliumpermanganatlösung  zugesetzt.  Die 
so  entstandenen  organischen  Säuren  wurden  in  bekannter  Weise  mit 
Aether  extrahirt.  Erhalten  wurden  0. 19  g  einer  in  Benzol  unlöslichen 
Säure,  die  wesentlich  aus  Oxalsäure  bestand.  Der  in  Benzol  gelöste 
Theil  wurde  mit  Ligroin  versetzt  und  die  abfiltrirte  Lösung  einge- 
trocknet; der  Rückstand,  mit  Ligroin  ausgezogen,  gab  04g  Säure, 
die  bei  48°  schmolz  und  sich  als  Hy drozimmtsäure  erwies. 

Darstellung  der  1.2  -  Hydrocinnamyliden-essigsäure  2). 
100  g  1.4-Hydrosäure  wurden  in  2.5  L  Wasser  vertheilt,  250  g  reines 
Aetznatron  zugesetzt  und  die  so  erhaltene  Lösung  48  Stunden  im  Sie- 
den gehalten.  Die  abgekühlte  Lösung  wurde  mit  Schwefelsäure  ange- 
säuert und  die  organischen  Säuren  mit  Aether  extrahirt.  Nach  dem 
Entfernen  des  Aethers  blieben  100.4  g  Säuren  zurück.  Dieses  Ge- 
misch wurde  zuerst  mit  Schwefelkohlenstoff  ausgekocht,  wodurch  33.5  g 
Phenyl-^-oxy  valeriansäure  ungelöst  zurückblieben.  Von  der 
Schwefelkohlenstoff  lösung  wurde  nun  das  Lösungsmittel  vollständig  ent- 
fernt und  der  erhaltene  Säurebrei  auf  Thon  gestrichen,  in  welchem  29.9  g 
aufgesaugt  wurden,  und  die  zurückgebliebene  Krystallmasse  in  sieden- 
dem Schwefelkohlenstoff  gelöst,  aus  welchem  beim  Erkalten  ungefähr 
16  g  3.4-Hydrosäure  auskrystallisirten.  Die  Mutterlauge  wird  dann 
eingetrocknet  und  auf  1.2-Hydrosäure  weiter  verarbeitet.  Zu  diesem 
Zwecke  wird  der  Rückstand  zuerst  bei  0.2  mm  Druck  destillirt,  wo- 
durch ungefähr  V4  in  die  Vorlage  Übergehn.  Dieses  Säuregemisch, 
das  aus  1.2-  und  S.-I-Hydrosäure  besteht,  wird  mit  Natronlauge  neu- 
tralisirt  und  so  weit  mit  Wasser  zugesetzt,  dass  3  g  Säure  auf  100  ccm  . 
kommen.  Wenn  man  dann  Calciumchlorid  zufügt,  wird  fast  nur  das 
Calciumsalz  der  1.2-Hydrosäure  gefällt.  Aus  diesem  Salze  wird  die 
Säure  (ca.  8  g)  in  Freiheit  gesetzt,  von  ein  wenig  3.4-Hydrosäure 
1  durch  Extraction  mit  kaltem  Schwefelkohlenstoff  getrennt    und  nach  . 

')  Diese  Berichte  37,  3123  [1904]. 

^)  Vergl.  FiLtig  und  Hoffmann,  Ann.  d.  Chem.  283,  309  [1894]. 
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4em  Entfernen  des  genannten  Lösungsmittels  aus  Ligroln  umkrystalli- 
sirt,  wodurch  man  die  reine  Säure  als  glän^ende,  be,  90«  schmelzende 
Blättchen  erhält. 

0  1863  g  Sbst.:  0.5143  g  COa,  0.1188  g  HjO. 

C„H,2  0,.   Ber.  C  74.95,  H  G.88. 

Gef.  »  75.29,  »  7.15. 
Auch  der  oben  genannte  Tbeil  des  Reactionsgemisches  (29.9  g), 
welcher  als  Oel  in  den  Thon  aufgesaugt  wurde,  enthält  em  paar 
Oramme  1.2-Hydrosäure,  die  man  in  ähnlicher  Weise  gewmnen  kann. 
Die  HauDtmenge  dieses  Oels  jedoch  besteht  aus  einer  ^e;^  gewohnhcher 
Temperatur  flüssigen,  ungesättigten  Säure,  d>e  unter  0  2  mm  D  uck 
■bei  122»  siedet,  in  einem  Kältegemisch  zu  einem  Krystallbre,  erstarrt 
und  deren  getrocknetes  Calciumsalz  der  Formel  (Ci,H„03)2  0a  ent- 
spricht. •  . 

Oxydation  der  1.2-Hydrocinnamyliden-essigsaure.  0.6  g 
bei  90»  schmelzende  Säure  wurde  in  Sodalösung  aufgenommen,  auf 
60  ccm  verdünnt  und  allmählich  bei  10»  40  ccm  einer  2-procent,gen 
Kaliumpermanganatlösung  zugesetzt.  Die  erhaltene  Lösung  wird  >n 
bekannter  Weise  weiter  behandelt,  wodurch  0  12  g  Benzoesäure  und 
0  22  g  Bernsteinsäure,  die  nach  dem  Umkrystalhs.ren  be.  182 
schmolz,  gewonnen  wurden.    Malonsäure  oder  Oxalsäure  b.ldet  sich 

dagegen  nicht. 

Universitätslaboratorium  Christiania. 


484.  St.  V.  Kostanecki  und  B.  Schreiber:   Ueber  ein 
Isomeres  des  Kampferöls. 
(Eingegangen  am  31.  Juli  1905.) 
Vor  kurzem  hat  der  Eine  von  uns  zusammen  mit  Cohen')  über 
das   3  4.2'.Trioxy-flavonol   und    zusammen    mit  Schleifenbaum  ) 
über  das  3.4.3'.TrioxyHavonol  berichtet.    In  der  heutigen  Mittheilung 
referiren  wir  über  die  Synthese  des  3.4.4'-Trioxy.flavonols,  zu  welchem 
.ir  gelangt  sind,  als  wir  den  bei  der  Kämpferolsynthese  benu  zten 
Phloracetophenondimethyläther  durch  den  Gallacetophenond.methyl- 

-äther  ersetzt  haben.  .  .       ,   j      i-  u«« 

Durch  Paarung  dieses  Aethers  mit  dem  An.saldehyd  erhielten 
wir  das  2'-Oxy-3'.4'.4.trimethoxy-chalkon  (1),  welches  dann  nach  der 

.)  Diese  Berichte  37,  2G27  [1904).         Diese  Berichte  37,  2631  [1904J. 
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allgemeinen  Methode  von  Kostanecki,  Lampe  und  Tambor  in 
das  3.4.4'-Trioxy-flavonol  übergeführt  wurde. 

CH3  O  QJJ   

U^JcH 
CO 

CH3O  Q   

ir.  -^'''^''TTjS"^—)'^'"'' 
CH30  ^  / — \ 

j  j  j      CH3  CH  (  )  •  O  CH3 

L/-\Jc:N.OH 
CO 

CH3O  ^ 


'\>-.^C.0H 
CO 

HO     ^  ,  

BO^^    y  C  (  ).0H. 

CO 


2'-Oxy-3'.4'.4-trimethoxy- chalkon  (Formell). 

Zu  einer  heissen  Lösung  von  10  g  Gallacetophenondimethyläther  und  7  g 
Anisaldehyd  in  70  ccm  Alkohol  setzt  man  30  g  heisser,  50-procentiger  Natron- 
lauge hinzu.  Die  nach  einigem  Schütteln  fest  gewordene,  intensiv  gelb  ge- 
färbte Masse,  welche  aus  dem  Natriumsalze  des  2'-Oxy-3'.4'.4-trimethoxy- 
chalkons  besteht,  trägt  man  in  verdünnte  Salzsäure  ein  und  krystallisirt  den 
erhaltenen  Niederschlag  aus  Alkohol  um. 

Man  erhält  so  gelbe  Tafeln,  welche  bei  131—132»  schmelzen 
und  sich  beim  Benetzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  dunkelroth 
färben,  während  die  Schwefelsänrelösung  orangegelb  erscheint. 

CisHisOö.    Ber.  C  68.79,  H  5.73. 

Gef.  »  68.67,  »  5.82. 
Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  und  entwässertem  Natriumacetat 
liefert  es  eine  aus  verdünntem  Alkohol  in  schwachgelben  Nadeln  krystalli- 
sirende  Acetylverbindung,  welche  bei  89—90^  schmilzt. 

C20H20O6.    Ber.  C  67.41,  H  5.61. 

Gef.  »  67.28,  »  5.94. 
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3.4.4'-Trimethoxy-flavanon  (FormelÄi 
Die  Umwandelung  des  2'-Oxy-3'.4'.4.trimethoxy.chalkon3  in  das 
3  4  4'-Trimethoxy-flavanoD  erfolgt  ziemlich  schwierig.  Die  besten 
Resultate  lieferte  uns  das  von  Kostanecki  und  Rudse^)  bei -der 
Ueberführung  des  2'-Oxy-3'.4'.3.4-tetramethoxy-chalkon8  in  das  3.4.3.4- 
Tetramethoxy-flavanon  angegebene  Verfahren.  Erst  nach  mehrmaligem 
ümkrystallisiren  des  erhaltenen  Rohproductes  aus  Schwefelkohlenstoff 
gelang  es  uns,  das  gebildete  Flavanon  von  dem  bei  der  Reaction  unan- 
gegriffen gebliebenen  Chalkon  zu  befreien.  In  reinem  Zustande  kry^ 
stallisirt  das  3.4.4'-Trimethoxyflavanon  in  langen,  weissen  Nadeln  vom 
Schmp  115^  Es  liefert  mit  alkoholischer  Natronlauge  eine  orange 
gefärbte  Lösung.  Beim  Eintragen  in  concentiirte  Schwefelsäure  färben 
sich  die  Kryställchen  orangeroth  und  gehen  mit  orangegelber  Farb^ 
in  Lösung. 

CisHisOs.    Ber.  C  G8.79,  H  5.73. 

Gef.  »  68.70,  *  5.96. 

«.l8onitroso-3.4.4'.Trimethoxy-flavanon  (Formel  III). 
Die  Darstellung  dieser  Verbindung  geschah  durch  Zusatz  von  Amylnitrit 
(8  g)  und  rauchender  Salzsäure  (35  g)  zu  einer  siedenden,  alkoholischen  Lo- 
sung des  3.4.4'-Trimethoxy-flavanons  (2  g). 

Das  mit  Wasser  ausgefällte  Reactionsproduct  wird  mit  verdünnter  Natron- 
lauge ausgezogen,  die  alkalische  Losung  vom  unveränderten  Flavanon  ab- 
filtrirt  und  mit  verdünnter  Essigsäure  schwach  angesäuert.    Der  entstandene  . 
Niederschlag  lässt  sich  aus  Benzol  ümkrystallisiren.    Er  bildet  schwachgelbe 
zu  Drusen  vereinigte  Blättchen,  die  bei  152«  unter  Zersetzung  schmelzen  und 
von  verdünnter  Natronlauge  mit  gelber  Farbe  aufgenommen  werden. 
CisHiTNOe.    Ber.  N  4.08.    Gef.  N  4.3). 
Wie  alle  a-Isonitroso-flavanone  färbt  auch  dieses  die  Scheurer- 
sehen  Streifen  an;   auf  der  Kobaltbeize  werden  bräuniichgelbe  Fär- 
bungen erzielt. 

3.4.4'-Trimetboxy-flavonol  (Formel  IV). 
Beim  Kochen  einer  essigsauren  Lösung  des  «.l8onitroso-3.4.4'- 
Trimethoxy.flavanons  mit  10  procentiger  Schwefelsäure  scheidet  sieb 
das  3  4  4'-Trimethoxy-flavonol  in  krystallisirtem  Zustande  ab.  JNacü 
dem  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  schöne  blassgelbe 
Nadeln,  welche  bei  198<>  schmelzen. 

CsHieOe.    Ber.  C  65.85,  H  4.87. 

Gef.  >  65.53,  »  5.15. 


>)  Diese  Berichte  38,  931  [1905] 
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Das  3.4.4'-Trimethoxy-flavOBol  liefert  beim  Erwärmen  mit  Natron- 
lauge ein  schwer  lösliches,  intensiv  gelb  gefärbtes  Natrium  salz. 
Es  färbt  die  Thon  erdebeize  hellgelb  an.  Seine  Lösung  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  ist  hellgelb  gefärbt. 

Das  Acety  1-3.4.4'- Trimethoxy.flavonol,Ci5H,603(OCe3)3(O.COCH3), 
kry?tallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  weissen  Nadeln,  welche  bei  157^ 
schmelzen, 

C20H18O7.    Ber.  C  64.86,  H  4.86. 

Gef.  »  64.57,  »  4.74. 

3.4.4'-Trioxy-fla vonol  (Formel  V). 
Das  3.4.4'-Trimethoxy-flavonol  lässt  sich  durch  längeres  Kochen 
mit  starker  Jodwasserstoffsäure  vollständig  entmethyliren.  Der  nach 
dem  Eingiessen  in  Natriumbisulfitlösung  erhaltene  Niederschlag  wurde 
abfiltrirt,  scharf  getrocknet  und  durch  kurzes  Kochen  mit  Essigsäure- 
anbydrid  und  entwässertem  Natriumacetat  acetylirt.  Das  hierbei  ent- 
standene und  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  ge- 
reinigte Acetyl-3.4.4'-Triacetoxy-fla vonol  ergab  beim  kurzen 
Erwärmen  mit  Jodwasserstoffsäure  völlig  reines  3.4.4'- Trioxy-flavonol, 
welches  aus  eingeengter  alkoholischer  Lösung  in  hellgelben  Nädelchen 
krystallisirte.  Dieselben  enthalten  nach  dem  Trocknen  im  Exsiccator 
ein  Molekül  Kry stall wasser,  welches  sie  beim  Trocknen  bei  130^ 
rerlieren. 

C15H10O6-+-H2O.    Ber.  C  59.21,  H  3.94. 

Gef.  »  59.42,  »  4.41. 
CisHioOe.   Ber.  C  62.93,  H  3.49. 

Gef.  »  63.07,  »  3.87. 

Das  3.4.4'-Trioxy-flavonol  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  319^'. 
5eine  Lösung  in  verdünnter  Natronlauge  ist  orange  gefärbt;  von  con- 
ientrirter  Schwefelsäure  wird  es  mit  gelber  Farbe  und  schwacher, 
p-ünlicher  Fluorescenz  aufgenommen.  Es  färbt  gebeizte  Stoffe  kräftig 
in,  indem  auf  Thonerdebeize  orangegelbe  Färbungen  entstehen. 

Das  Acetyl-3.4.4'-Triacetoxy-flavonol,  CisHßOaCO.COCHs).!,  kry- 
tallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  weissen  Nadeln  vom  Schmp.  175°. 
CasHisOio.    Ber.  C  60.79,  H  3.96. 

Gef.  »  60.48,  »  4.20. 

Bern,  üniversitätslaboratorium. 


Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII. 
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485  Giuseppe  Oddo  und  Ernesto  Puxeddu:  Keduction 
der  Oxyazoverbindungen  .u  Aminophenolen  vermittelst  Phenyl- 

hydrazin. 

[Mittheiluog  aus  dem  Ins.itot  für  allgemeine  Chemie  der  Universität  Cagliari.1 
(Eingegangen  am  12.  Juli  1905.) 
Die  Redaction  der  Oxyazoverbii.dungen  .a  Aminophenolen  be 
wirkte  man  bisher  mittels  Zink  und  Essigsäure  oder  besser  mittels 
Z  nn  und  Salzsäure;  wie  wir  aber  bei  unseren  jüngsten  Untersuchun- 
g  n  über  A.oeugenole')  zeigen  konnten,  ist  dieses  Verfahren  ziemU  b 
fangwierig  und  fie  Ausbeute  schlecht,  weil  nämlich  die  Ammophenole 
unter  dem  Einflass  dieser  Reaction  sich  leicht  verändern. 

Dagegen  haben  wir  ein  anderes  höchst  geeignetes  Reduct.ons- 
mittel  im  Phenylhydrazin  gefunden. 

Die  Einwirkung  des  Phenylhydrazins  auf  Oxyazoverbtndungen  ist 
schon  vor  uns  häufig  stndirt  worden,  wobei  man  feststellen  wollte, 
ob  d  esen  Verbindungen  die  Formeln  von  Chinonmonobydrazonen  zu- 
kommen  oder  nicht. '  Man  muss  sich  daher  eigentlich  wundern,  da^ 
IZZn  uns  jetzt  aufgefundene  interessante  Reachon  bisher  d  n  Ch<^ 
mikern  entgehen  konnte,  trotzdem  so  viele  sich  damit,  allerdings  in 
anderer  Absicht,  beschäftigt  haben.  ,  •  v 

Erhitzt  ma^  in  einem  Gefäss  auf  einer  Asbestplatte  das  Gemisch 
von  1  M^Gew.  irgend  einer  Oxyazoverbindung  mit  2  MoU-Gew.  o  er 

1  mehr  Phenylhydrazin,  so  löst  -^^f ''''N"''abe:  beT^twI 
Temperatur  die  Oxyazoverbindung  in  der  Base  auf;  aber  bei  etwa 
no"  t^it  eine  energische  Reaction  unter  plötzlicher  Gas-  und  Dan.pf- 
En  witlnng  und  jlher  Tempera.ursteigerung  ein,  eine  Rea^iot.  le 
noch  etwa  5  Minuten  so  energisch  anhält  auch  wenn  man  -  ^-^^fj^^^ 
geschehen  muss  -  das  Gefäss  vom  Feuer  nimmt.  D  e  Temperatur 
steigt  dabei  von  selbst  bis  auf  180-200»,  sinkt  aber  alsbald  wieder; 
SzeUig  nimmt  die  Gas-  und  Dampf-Entwickelung  ab  um  schlies  - 
£  beim  Abkühlen  ganz  aufzuhören.  Dann  ist  die  Reduction  be- 
endet und  oft  krystallisirt  das  Reactionsproduct  aus. 

Zu  Gewinnung  des  Aminophenols  genügt  nun  in  vielen  Falle» 
das  At^löJnT siedendem  Benzin;  beim  Abkühlen  krystallisirt  sogleich 
d  llophenol  aus,  das,  gesammelt  und  mit  etwas  Benzin  gewas  he  , 
o  t  schon  Lt  rein  ist;  zu  seiner  vollständigen  Reinigong  ^-d  es  ge- 
!  L  n  es  1-2  Mal  je  nachdem  noch  aus  Benzol  oder  aus  Ligrom 
rU  aus  Wasser^mzukrystallisiren.  In  auderen  Fällen  dagegen 
empfiehlt  es  sich,  das  Reactionsproduct  mit  einer  verdünnten  Alkali 

«)  Gazz.  chim.  ital.  35,  I.  55  u.  74.  | 
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hydratlösung  zu  behandeln,  die  ungelöst  gebliebenen  Basen  mit  Aether 
zu  extrahiren  und  das  Aminophenol  durch  eiuen  Kohlensäure-Strom 
wieder  zu  fällen. 

Die  Ausbeute  entspricht  oft  der  theoretischen  oder  kommt  ihr 
fast  nahe. 

Der  Process  vollzieht  sich  gemäss  folgendem  Schema: 
H0.R.N:N.CeH5  -h  SCeHs.NH.NH^  =  HO.R.NHg  HsN.CßHs 

-h  2C6H6  2N2, 
wobei  R  irgend  ein  aromatisches  Radical  darstellt. 

In  dieser  Weise  haben  wir  die  Reduction  von  o-  wie  Oxyazo- 
verbindungen,  z.B.  von  Benzolazo-Eugenol ,  -p-Kresol,  -Carvacrol 
und  -Phenol  durchgeführt.  Die  reducirende  Wirkung  des  Phenyl- 
hydrazins ist  bisher  io  der  organischen  Chemie  mit  Vortheil  nur  zur 
Umwandelung  aromatischer  Nitroverbindungen  in  die  entsprechenden 
Amine  ausgenutzt  worden  und  zwar  im  Verfolg  der  Arbeiten  von 
Barrl),  Walter^),  sowie  von  Schmidt  und  Gattermann^).  Die 
von  uns  jetzt  aufgefundene,  neue  und  vielleicht  eleganteste  Anwendung 
des  Phenylhydrazins  wird  besonders  bemerkenswerth  noch  dadurch, 
dass  damit  jetzt  ein  bequemer  Weg  gegeben  ist,  um  im  Molekül  von 
Phenolen  ein  Atom  Wasserstoff  durch  die  NHa-Gruppe  zu  ersetzen 
—  uud  zwar  in  p-Stellung  zum  Hydroxyl,  wenn  diese  frei  ist,  sonst 
in  o-Stellung  —  entsprechend  folgendem  leichten  üebergang: 
Phenol   >►  Benzolazophenol   >►  Aminophenol. 

Wir  Studiren  diese  Reaction  in  ihren  verschiedenen  Anwendungs- 
formen; binnen  kurzem  werden  wir  interessante,  bei  den  Disazover- 
bindungen  erhaltene  Resultate  veröffentlichen. 

Experimenteller  Theil. 
1.  Benzolazo-eugenol*)  und  Phenylhydrazin. 
Das  Gemisch  von  je  etwa  4  g  dieser  Substanzen  wurde  unter 
Eintauchen  eines  Thermometers  auf  einer  Asbestplatte  erhitzt.  Bei  110^ 
beginnt  die  Gasentwickelung;  entzieht  man  das  Gefäss  der  Einwirkung 
der  Wärme,  so  geht  die  Reaction  noch  weiter  vor  sich  und  wird 
immer  lebhafter;  zugleich  mit  dem  Gas  entwickeln  sich  reichliche, 
gefärbte  Dämpfe  (bei  einem  bestimmten  Zeitpunkt  in  fast  stürmischer 
Weise),  und  die  Temperatur  steigt  rasch  bis  über  200^  Nach  weni<^eD 


Diese  Berichte  20,  1497  [1887];  2B,  186  [1890]. 
^)  Bull.  Soc.  chim.  [3]  16,  402  und  2067. 

Diese  Berichte  29,  2941  [1896]. 
*)  Diese  Verbindung  ist  ganz  vor  kurzem  von  uns  beschrieben  worden 
Gazz.  chim.  ital.  35,  I,  46  [1905]). 
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Minuten  sinkt  sie  jedoch,  und  die  Reaetion  hört  auf;  die  Azoverbmdang 
.^t  atdann  vollständig  reducirt.  Die  dabei  erhaltene  braune  Fluss^g- 
k  it  erstarrt  beicn  Abkühlen,  löst  sich  in  verdünnten  Mkahen  fa 
;«  ständig,  und  diese  Lösung  giebt,  nachdem  man  s>e  n,.t  Aether 
lusg  schüt  elt  hat,  um  event.  etwas  zurückgebliebenes  Phenylhydra.m 
und  Tnilio  zu  entfernen,  beim  Durchleiten  eines  Kohlensauregas- 
Iromes  einen  sehr  reichlichen,  braunen  Niederschlag,  ^er  g-amm^t 
„nd  getrocknet,  nach  zwei  Krystallisationen  aus  L.grom  als  rem  an- 

zusehen  ist. 

0  2284  g  Sbst.:  15.5  ccm  N  (10«,  752.6  mm). 

CoHuOaN.  Ber.  N  7.8.  Gef.  N  8.0. 
Es  zeigt  alle  Charaktere  des  von  uns  kürzlich')  beschriebenen 
5  Am  no-eugenols:  weisse  Schuppen  vom  Schmp  1  0»,  d,e  sxch  ,n 
d;r  mrme  in  Wasser  und  in  allen  organischen  8olvent,en,  ferner 
auch  in  Säuren  und  verdünnten  Alkalien  lösen.  D.e  salzsaure  Losung 
Tht  sich  bei  der  Behandlung  mit  Eisenchlorid  schwarz  und  w>rd 
dann  beim  Verdünnen  fluorescirend.  In  wässnger  Losung  entfärbt 
es  Bromwasser.    Theoretische  Ausbeute. 

2    Benzolazo-p.kresol  und  Phenylhydrazin. 

Das  nach  der  Methode  von  Noelting  «od  Kolm^  gewonnene  Beuzo lazo- 
Uas  nacnae  g  ;  Anwendung  derselben  Mengen  wie  im 

yongen  talle  beoD  Uryälallisirt  das  Reactionsproduct  aus. 

^''Zln^nes  t^^t.n  iminophenoh  gelingt  in  der  einfachsten 

halten  wird. 

0  2595  g  Sbst.:  25.5  ccm  N  (10«,  750  mm). 

C7H9ON.    Ber.  N  11.4.    Gef.  N  ll.o. 

seine  Eigenschaften  entsprechen  v.^^^^ 
Kolm3)  ffi.        Aniinokresol  CeHeCOHHOHa)        ^      „^^^  ^^^^^^^ 

,ende,  weisse  Schuppen  vom  Schmp.        ;  l»^'  „^krystallisiren  lässt: 

ShrorfdTronlif  rith  gefärbt.    Fast  theoretische  Ausbeute. 

3    Benzoazo-carvacrol  und  Phenylhydrazin. 
Das  Bea:olazoearvaeroi  wurde  in  a^^^^^^^^^^ 
:Z'lrZZ  wS  .^rULWe^aen  F.len  durchgefah 

1  •      u  \  ur,  T  7S  [19051     2^  Diese  Berichte  17,  351  L1884 
»)  Gazz.  chim.  ital.  d5,  1,  <o  [uujj. 

3)  I.e. 
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Die  erhaltene  Masse  reinigt  man  leicht  durch  Behandlung  derselben  mit  sie- 
dendem Benzin  oder  Ligroin;  sogleich  krjstallisirt  das  Reactionsproduct  aus, 
und  es  bedarf  nur  einer  zweiten  Krystallisation  zur  Reinigung.  Es  zeigt  alle 
Eigenschaften  des  Amino-carvacrols,  das  Yon  Patern 6  und  CanzoneriO 
durch  Reduction  von  Nitrosocarvacrol  erhalten  und  beschrieben  worden  ist. 
Rothe  Nadeln  vom  Schmp.  134*^,  veränderlich  an  der  Luft,  löslich  in  Säuren 
und  verdünnten  Alkalien.    Die  Stellung  5  der  NHa-Gruppe 

Ce  Ha  (CHs)^  (0H)2  (C3  H?)*  (NHa)^ 
ergiebt  sich  aus  der  der  Azo- Gruppe  im  Benzolazocarvacrol,  von  dem  es  sich 
ableitet. 

4.  Benzolazo-phenol  und  Phenylhydrazin. 
Wir  haben  das  Beuzolazo-phenol  in  der  Weise  gewonnen,  dass  wir 
10  g  Anilin  in  22  ccm  38-proc.  Salzsäure  mit  50  ccm  einer  20-proc.  Natrium- 
nitritlösung  diazotirten  und  das  gebildete  Diazoniumsalz  in  die  mit  Eis  ge- 
kühlte Lösung  von  10  g  Phenol  in  45  ccm  20-proc.  Natronlauge  gössen.  Die 
Reaction  tritt  sofort  mit  theoretischer  Ausbeute  ein.  Die  vonMazzara^)  be- 
schriebene Methode  ist  langwieriger  und  liefert  weniger  befriedigende  Resul- 
tate. Das  Product  schmilzt  bei  150^.  Verfährt  man  unter  den  oben  ange- 
gebenen Bedingungen,  so  beginnt  die  Reaction  gegen  100^.  Das  nach  dem 
Abkühlen  festgewordene  Reactionsproduct  reinigt  man  durch  Lösen  in  sieden- 
dem Benzin.  Nach  einer  zweiten  Krystallisation  erhält  man  es  in  fast  farb- 
losen Krystallen,  die  sich  am  Licht  rasch  verändern,  bei  184*^  schmelzen  und 
sich  in  Säuren  und  verdünnten  Alkalien  lösen.  Die  salzsaure  Lösung  färbt 
sich  bei  der  Behandlung  mit  Eisenchlorid  intensiv  rothbraun.  Es  ist  also  das 
bekannte  p-Amino-phenol.    Die  Ausbeute  ist  eine  fast  theoretische. 


486.  Giuseppe  Oddo  und  Amedeo  Colombano:  Ueber  die 
Producta,  die  man  aus  Solanum  sodomaeum  Linn,  extrahirt. 

[Mittheilung  aus  dem  Institut  für  allgemeine  Chemie  der  Universität  Cagliari.] 
(Eingegangen  am  12.  Juli  1905.) 
Wir  haben  vor  kurzem  in  einer  Veröffentlichung 3)  gezeigt,  wie 
die  Beeren  von  Solanum  sodomaeum  Linn,  das  erste  Material  sind, 
das  grössere  Mengen  Solan  in  enthält,  und  haben  das  von  uns  benutzte 
Extractionsverfahren  beschrieben,  bei  dem  wir  Alkohol  als  Lösungs- 
mittel verwandten.  Wir  haben  diesem  Verfahren  bei  unserer  ersten 
Arbeit  den  Vorzug  geben  wollen,  um  so  jede  Möglichkeit  der  Hydro- 
lyse während  der  Extraction  des  Alkaloidglukosids  zu  vermeiden.  Das 
Verfahren  ist  jedoch  langwierig  und  sehr  kostspielig  und  daher  haben 

Gazz.  chim.  ital.  8,  501  [1878].  Gazz.  chim.  ital.  9,  424  [1879\ 

3)  Gazz.  chim.  ital.  35,  I,  27  [1905]. 
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wir  bei  der  Fortfühiung  unserer  Unter suchungeu,  die  sich  auf  die 
Constitution  des  Solanidins  und  Sdanins  erstreckten,  uns  nach  einem 
anderen  praktischeren  umsehen  zu  müssen  geglaubt.  Da  wir  bei  den 
verschiedenen  Versuchen  bemerkten,  dass  unser  Solanin  eine  gewisse 
Widerstandsfähigkeit  gegenüber  verdünnten  Lösungen  selbst  energischer 
Säuren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zeigte,  flachten  wir,  es  in  der 
Weise  extrahiren  zu  können,  dass  wir  die  gut  zerriebenen  Beeren  in 
ein  Wasserbad  eintauchten,  das  2.5  pCt.  gewöhnlicher  Schwefelsäure 
enthält.  In  dieser  Weise  gelang  es  uns,  nicht  nur  sehr  schnell  das 
Solanin  auf  billigem  Wege  und  mit  weit  besserer  Ausbeute  als  mit 
dem  Alkoholverfahren  zu  erhalten,  sondern  wir  konnten  auch  eme 
neue  Säure  isoliren  und  dieses  interessante  Solanum  weit  vollständiger 
in  seinen  Bestandtheilen  und  in  seinen  Beziehungen  zum  Vegetations- 

process  erforschen. 

Die  Solanumbeeren  werden  in   einem  grossen  Marmormörser  sorgfaltig 
zerrieben  und  24  Stunden  in  einem  grossen  Gefäss  zur  Maceration  mit  einer 
solchen  Menge  gewöhnlicher  2.5-proc.  Schwefelsäure  stehen  gelassen,  dass  sie 
vollständig  davon  bedeckt  sind.  Yon  Zeit  zu  Zeit  schüttelt  man  die  Masse  darch  _ 
die  alsbald  schleimig  wird.    Nach  der  angegebenen  Zeit  filtrirt  man  durch  ^ 
Wollsäckchen,  drückt  den  Rückstand  mittels  einer  Presse  aus,  wäscht  gut  mit 
Walser  und  unterwirft  ihn  dann  einer  zweiten  Maceration  mit  emer  neuen 
2  5-p-oc.  Säurelösung.    Das  Filtrat,  das  eine  fast  klare,  gelbgefärbte  Flüssig- 
keit darstellt,  macht  man  mit  Natron-  oder  Kali-Lauge  stark  alkalisch.  Wird 
die  Reaction  alkalisch,  so  nimmt  die  ganze  Masse  eine  intensive,  blutrothe  i 
Färbung  an,  und  auf  noch  weiteren  Zusatz  von  Alkali  bildet  sich  sogleich  ; 
beim  Schütteln  ein  reichlicher,  dichter,  voluminöser  Niederschlag,  der  sich  auch  • 
gut  auf  Sack-Filtern  aus  Wollgewebe  sammeln  lässt;  nach  dem  Waschen  mit  i 
Wasser    bis  dieses  fast  farblos  abläuft,  breitet  man  den  Niederschlag  auf 
grossen  Bogen  Filtrirpapier  aus  und  lässt  ihn  an  der  Sonne  oder  auch  auf 
dem  Ofen  trocknen.    Das  so  erhaltene  Product  wird  gepulvert  und  mit  viel 
gewöhnlichem  Alkohol  kochen  gelassen.    Aus  der  fillrirten  Lösung  destillirt 
man  etwa  die  Hälfte  des  Lösungsmittels  ab,  fügt  zum  Rückstand  Wasser 
bis  ein  Niederschlag  sich  zu  bilden  beginnt,  lässt  von  neuem  kochen  und 
filtrirt  durch  Papier.   Beim  Abkühlen  setzt  sich  sogleich  das  Solanm  m  langen, 
flockigen,  schönen,  schmutzigweissen  Nadeln  ab,  die  man  auf  dem  Filter 
sammelt  und  gut  mit  Alkohol  und  Wasser  wäscht;  mau  erhält  sie  so  alsbald 
nur  noch  wenig  gefärbt.    Man  reinigt  sie  in  der  von  uns  in  unserer  früheren 
Arbeit  angegebenen  Weise  durch  wiederholte  Krystallisation  aus  etwa  80-proc. 

Alkohol.  ,  ..1      j  « 

Bemerkens  Werth  ist  das  Verhalten  des  Solanms  gegenüber  der 
Wärme,  je  nachdem,  ob  man  eine  starke  oder  kleine  Flamme  an- 
wendet.  Bei  hoher  Flamme  bräunt  es  sich  gegen  260«  und  schmilzt 
zwischen  275-280«  (unter  Zersetzung).  Bei  kleiner  Flamme  dage- 
gen  erniedrigt  sich  der  Schmelzpunkt  bis  fast  auf  245-250^  (unter 
Zersetzung),  wie  wir  in  unserer  früheren  Arbeit  angegeben  haben. 


2757 


In  dieser  Weise  sind  auch  die  verschiedenen  Literaturangaben  über 
den  Schmelzpunkt  des  Solanins  anderer  Herkunft  zu  erklären. 

Wendete  man  bei  einem  im  üebrigen  identischen  Verfahren  statt 
Schwefelsäure  5-proc.  Essigsäure  an,  so  schmolz  das  erhaltene  Product 
nach  der  ersten  Krystallisation  aus  Alkohol  bei  275—280^  und  bildete 
dann  an  Stelle  von  Krystallnadeln  ein  weissliches  Krystallpulver. 

Die  Ausbeute  ist  sehr  bedeutend:  bei  andauernder,  etwa  vier- 
wöchentlicher Arbeit  konnten  wir  fast  250  g  des  Products  gewinnen. 
Allerdings  schwankt  der  Solaningehalt  bei  den  in  verschiedenen  Ge- 
genden gesammelten  Solanurabeeren.  Er  ist  weit  reicher  bei  den 
reingelben  Beeren,  die  auf  den  schon  fast  verwelkten  Pflanzen  längs 
dem  Gestade  der  sogenannten  Scaffa  di  Cagliari  —  eine  enge  Land- 
zunge von  wenigen  Metern,  die  in  einer  Länge  von  etwa  10  km  das 
Meer  von  stehendem  Gewässer  trennt  —  gesammelt  wurden.  Bei 
ihnen  erreicht  man  die  Höchstausbeute  an  Solanin  von  etwa  10  pro 
Mille.  Bei  anderen  Solanurabeeren  dagegen,  die  entlang  von  Bächen 
auf  freiem  Felde  (Monserrato,  Sinnai  etc.)  gesammelt  wurden,  gewinnt 
man  in  demselben  Reifesradium  nur  2.5—6  pro  Mille  Solanin  (Sinnai). 

Beim  erneuten  Eintauchen  der  zurückbleibenden  Beeren  in  die 
Säurelösung  erhält  man  noch  geringe  Mengen  Solanin.  Manchmal  be- 
obachtet man  dabei  die  Bildung  einer  dichten  Gelatine;  aber  trotz  der 
vielfachen  Extractionen  bemerkten  wir  solche  nur  dreimal.  Diese 
gelatinöse  Masse  hat  uns  bei  der  üblichen  Weiterbehandlung  nur  sehr 
wenig  Solanin  geliefert.  Hält  man  die  Beeren  statt  24  Stunden  6 — 7 
Tage  in  der  Säurelösung  eingetaucht,  so  gewinnt  man  ganz  dasselbe 
Product;  die  alkalisch  gemachte  filtrirte  Flüssigkeit  reducirt  nicht 
Fehling'' sehe  Lösung:  ein  Zeichen,  dass  Solanin  der  Einwirkung  so 
verdünnter  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  widersteht. 

Die  alkalischen  Mutterlaugen,  aus  denen  man  das  Solanin  abge- 
schieden hat,  sind,  wie  schon  gesagt,  stark  blutroth  gefärbt;  beim  An- 
säuern mit  verdünnter  Schwefelsäure  entfärben  sie  sich,  bezw.  behalten 
nur  eine  schwache  Gelbfärbung  und  geben  einen  gelatinösen  Nieder- 
schlag; nach  dem  Filtriren  färbt  sich  die  saure  Lösung  bei  der  Be- 
handlung mit  Eisencblorid  schön  grün;  alkalisch  gemacht,  nimmt  sie 
wieder  die  blutrothe  Färbung  an.  Die  Mutterlaugen  enthalten  darnach 
eine  Substanz,  die  sich  wie  ein  Indicator  verhält  und  die  wir  in  fol- 
gender Weise  abscheiden  konnten:  Wir  säuerten  die  ganze  Masse 
der  Flüssigkeit  an,  filtrirten  den  sich  bildenden,  reichlichen,  gelati- 
nösen Niederschlag  über  Papier  ab,  sättigten  das  Filtrat  mit  Salz  und 
extrahirten  mit  Aether  in  der  Wärme  unter  Benutzung  eines  Extrac- 
tors,  den  Dr.  Mameli  in  allernächster  Zeit  beschreiben  wird.  Das 
Lösungsmittel  färbt  sich  alsbald  gelb,  und  nach  Verjagen  desselben 
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hinterbleibt  im  Kolben  ein  Rückstand,  der  aus  siedendem  Wasser 
leicht  in  kleinen,  gelbröthlichen,  gruppenförmig  angeordneten  Prismen 
erhalten  wird,  die  nach  einer  einzigen  Krystallisation  zwischen  195— 
215°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Wir  haben  sie  noch  nicht  weiter 
gereinigt;  die  wässrige,  fast  farblose  Lösung  zeigt  das  Verhalten  der 
Mutterlaugen,  die  uns  diese  Substanz  geliefert  haben;  sie  färbt  sich  in 
der  That  mit  Eisenchlorid  schön  grün  und  nach  dem  Alkalischmachen 
blutroth,  und  diese  Färbung  verschwindet  beim  Ansäuern.  Wir  haben 
von  dieser  Substanz  bis  jetzt  5  g  isolir^;. 

Der  oben  erwähnte,  gelatinöse  Niederschlag,  den  wir  auf  dem 
Filter  sammelten,  krystallisirt  weder  aus  siedendem  Wasser  noch  au& 
Alkohol;  beim  Verbrennen  hinterlässt  er  etwas  Rückstand;  aber  auch, 
wenn  man  ihn  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  kochen  lässt,  kry- 
stallisirt nichts  heraus.  Auf  Filtrirpapier  der  Luft  ausgesetzt,  bedeckt 
sich  der  Niederschlag  alsbald  mit  grossen  Mengen  von  Schimmelpilzen, 
die  dort  sich  leicht  entwickeln  können,  eine  Erscheinung,  die  wir 
beim  Solanin  niemals  beobachten  konnten. 

Dies  sind  die  Producte,  die  wir  bei  der  Behandlung  der  Solanum- 
beeren  mit  verdünnter  Schwefelsäurelösung  isolirt  haben.  Binnen 
kurzem  werden  wir  das  Ergebniss  unserer  Untersuchungen  über  ihr© 
Constitution  veröffentlichen.  Wir  wollen  nur  noch  bemerken,  das» 
die  Beerea  von  Solanum  sodomaeum,  wenn  sie  die  an  der  auftretenden  . 
Gelbfärbung  erkennbare  Reife  erreicht  haben,  entweder  austrocknen  — 
dann  wird  das  Gewebe  der  Beeren  runzlich  und  schwärzlich  -  oder 
aber  in  Zersetzung  gerathen  -  in  diesem  Falle  wird  das  Gewebe 
der  Beeren  schlaff  und  mürbe.  Manchmal  kann  man  bei  ein-  und  1 
derselben  Pflanze  nebeneinander  Proben  dieser  drei  verschiedenen  Zu- 
stände neben  noch  ganz  grünen  Solanumbeeren  beobachten. 

Bezüglich  dieser  Letzteren  sind  unsere  Untersuchungen  noch  im 
Gange;  die  anderen  (trocknen  oder  zersetzten)  Beeren  haben  uns,  als 
sie  ebenso  wie  die  reifen,  gelben  Beeren  mit  einer  2.5-proc.  Schwefel- 
säurelösung behandelt  wurden,  dieselben  Producte  wie  diese  geliefert, 
nämlich  Solanin  und  die  Säure. 
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487.    Adolf  Baeyer:  Ueber  die  Grignard'sche  Reaction. 

[Mittheilung  aus  dem  ehem.  Laborat.  der  Akad.  der  Wissensch,  zu  München.] 
(Eingegangen  am  31.  Juli  1905.) 
Die  Grignard'sche  Reaction  hat  sich  in  den  letzten  Jahren  so 
fruchtbringend  erwiesen,  dass  eine  jede  Verbesserung  derselben  als  ein 
wichtiger  Fortschritt  in  der  Laboratoriumstechnik  betrachtet  werden 
muss.  Grignard  hat  gefunden,  dass  Brom-  oder  Jod-Alkyle  in 
ätherischer  Lösung  ohne  weiteres  auf  Magnesium  einwirken,  während 
bei  Anwendung  von  Brom-  oder  Jod -Benzol  und  analogen  Verbin- 
dungen es  in  der  Regel  nothwendig  ist,  die  Reaction  durch  Zufügen 
von  etwas  Jod  einzuleiten.  Als  nun  Baeyer  und  Villiger 0  bei 
ihren  Untersuchungen  über  Abkömmlinge  des  Triphenylcarbinols  den 
Versuch  machten,  gebromtes  oder  gejodetes  Anilin  oder  Dimethyl- 
anilin  in  gleicher  Weise  mit  oder  ohne  Jodzusatz  auf  Magnesium  ein- 
wirken zu  lassen,  sahen  sie  sich  enttäuscht,  da  auch  bei  tagelangem 
Kochen  nicht  die  geringste  Reaction  eintrat.  Sachs  und  Ehrl  ich  2) 
bestätigten  kurze  Zeit  darauf  dies  negative  Resultat,  waren  aber  im 
Stande,  durch  einen  neuen  Kunstgriff  das  p -Bromdimethylanilin  doch 
mit  dem  Magnesium  zu  verbinden,  indem  sie  folgendermaassen  ver- 
fuhren. Sie  brachten  das  Magnesium  durch  Bromäthyl  in  Reaction 
und  fügten  nach  dem  Abgiessen  der  Hauptmenge  der  Flüssigkeit  eine 
ätherische  Lösung  von  Bromdimethylanilin  hinzu.  Wenn  hierbei  auch 
die  Magnesiumverbindung  entstand,  so  ist  die  Reaction,  wie  sie  selber 
angeben,  keine  vollständige,  und  ausserdem  ist  in  der  Flüssigkeit 
Aethylmagoesiumbromid  vorhanden,  welches  bei  Reactionen  störend 
wirkt,  wenn  man  sich  nicht  darauf  beschränkt,  wie  Sachs  und  Ehr- 
lich gethan  haben,  Farbreactionen  in  qualitativer  Weise  zu  demon- 
striren. 

Die  Thatsache,  dass  es  möglich  ist,  das  Magnesium  hinreichend 
zu  activiren,  um  auf  die  halogenhaltigen  Aniline  einzuwirken,  hat  mich 
nun  veranlasst.  Versuche  anzustellen,  ob  sich  dies  Ziel  nicht  auch 
ohne  Anwendung  von  Alkylverbindungen  erreichen  lässt.  In  der  That 
gelingt  dies,  wenn  man  das  fein  vertheilte  Magnesium  vor  dem  Zu- 
sammenbringen mit  Aether  mit  einem  dünnen  üeberzug  von  Mag- 
nesiumjodid  versieht. 

Activirung  des  Magnesiums. 
Magnesiumfeile  wird  in  Quantitäten  von  etwa  10  g  in  einem  lang- 
halsigen  Rundkolben  von  etwa  150  ccm  Inhalt  über  freier  Flamme 
unter  fortwährendem  Drehen  und  Schwenken  erhitzt,   und  das  halbe 


^)  Diese  Berichte  36,  2775  [1903].       ^)  Diese  Berichte  36,  4296  [1903]. 
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'<5ev^icht  Jod  in  kleinen  Portionen  eingetragen,  in  der  Weise,  dass  ein 
erneuter  Zusatz  erst  dann  gemacht  wird,  wenn  das  zugefügte  Jod  ver- 
schwunden ist.    Die  Temperatur  muss  hoch  sein,  aber  nicht  so  hoch, 

■  dass  die  Masse  zu  schmelzen  anfängt.  Die  Operation  erfordert  des- 
halb längere  Zeit,  bei  der  angegebenen  Menge  Magnesium  etwa 
Stunde.  Das  so  erhaltene  activirte  Magnesium  bildet  ein  matt- 
graues Pulver,  welches  mit  der  Zeit  braun  wird  und  sorgfältig  vor 
Feuchtigkeit  geschützt  werden  muss. 

Eigenschaften  des  activirten  Magnesiums. 
Bringt  man  Wasser  hinzu,  so  tritt  starke  Erwärmung  und  Gas- 
entwickelung ein,  Letztere  hört  aber  bald  auf,  wahrscheinlich,  weil 
^as  Magnesium   sich   mit  einem  Ueberzng  von  Magnesiumhydroxyd 
bedeckt.    Giesst  man  Methylalkohol  darauf,  so  findet  eine  stürmische 
Gasentwickelung  statt,  die  erst  aufhört,  wenn  alles  Magnesium  auf- 
gelöst ist.    Dabei  scheidet  sich  eine  weisse  Masse  aus,  die  vermuth- 
lich  aus  Magnesiummethylat  besteht.    Die  enorm  starke  Wirkung  des 
Methylalkohols,  die  sich  mit  der  Wirkung  auf  Natrium  vergleichen 
iässt,  beruht  wahrscheinlich  auf  der  Löslichkeit  des  Methylats  in  Me- 
thylalkohol, da  Aethylalkohol  schwächer  und  Amylalkohol  garnicht 
auf  das  activirte  Magnesium  einwirkt.    Auf  Chlorbenzol  ist  es  in 
ätherischer  Lösung  ohne  Wirkung,  reagirt  dagegen  augenblicklich  sehr 
heftig  mit  Brombenzol.    Auf  sämmtliche  gejodeten   Aniline  und  Di- 
methylauiline  wirkt  das  activirte  Magnesium  ein,  am  stärksten  auf  die 
Ortho-  und  am  schwächsten  auf  die  Para-Verbindungen. 

Darstellung  der  Monojod- Aniline  und  - Dimethylaniline. 
o-Jod-Anilin  und  -Dimethylanilin. 
Beim  Ersatz  der  Aminogruppe   durch  Jod  in  den  Nitranilinen 
verfährt  man  am  besten  so,  dass  man  bei  Gegenwart  von  viel  über- 
schüssiger Schwefelsäure  diazotirt  und  die  Flü.^sigkeit  dann  in  eme 
concentrirte  Lösung  von  Jodjodkalium  einträgt.    Ich  kann  diese  Me- 
thode, welche  schon  früher  von  mir  beschrieben  wurdet,  auf's  beste 
•  empfehlen,  da  sie  sofort  ein  ganz  reines  Product  liefert. 

100  g  o-Nitranilin  werden  mit  1  L  Wasser  Übergossen  und  all- 
mählich GOO  g  concentrirte  Schwefelsäure  hinzugegeben.  Die  klare 
Lösung  wird  auf  -h  5«  abgekühlt  und  diazotirt,  wobei  die  Temperatur 
nicht  über  10  o  steigen  soll.  Nach  Beendigung  der  Diazotirung,  die 
mit  Natriumacetat  erkannt  wird,  giesst  man  die  Flüssigkeit  in  kleinen 
(Portionen  in  eine  Lösung  von  200  g  Jodkalium  und  200  g  Jod  m 

•)  Diese  jiericbte  38,  589  [1905]. 
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^00  g  Wasser.  Wenn  das  Aufbrausen  beendet  ist,  erwärmt  man 
einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  entfernt  das  Jod  mit  Bisulfit,  und 
filtrirt  das  nach  dem  Erkalten  in  Krystallen  abgeschiedene  o-Jodnitro- 
benzol  ab.  Dasselbe  ist  sofort  ganz  rein,  und  die  Ausbeute  ist  quan- 
titativ. In  eiue  abgekühlte  Lösung  von  900  g  Alkohol,  900  g  concen- 
trirfer  Salzsäure  und  760  g  Zinnchlorür  werden  nun  die  erhaltenen 
180  g  Jodnitrobenzol  nach  dem  Trocknen  in  kleinen  Portionen  ein- 
getragen, mit  der  Vorsicht,  dass  die  Temperatur  nicht  über  35^  steigt. 
Zur  vollständigen  Abscheidung  des  auskrystallisirenden  Zinndoppel- 
■salzes  lässt  man  über  Nacht  stehen,  saugt  ab,  versetzt  das  Doppel- 
«alz  mit  Natronlauge,  saugt  noch  einmal  ab  und  destillirt  im  Dampf- 
strom. Ausbeute  130  g.  Schmp.  60- 61^  Körner  und  Wender: 
^6.5". 

Die  Methylirung  geschieht  am  besten  durch  Dimethjlsulfat  nach 
ü  Ilm  an  n 's')  Vorschrift.  60  g  o- Jodanilin  wurden  mit  dem  gleichen 
•Gewicht  Wasser  und  einem  Mol. -Gew.  Dimethylsulfat  unter  Wasserküh- 
lung und  zeitweiligem  ümschütteln  stehen  gelassen,  dann  wurde  neutra- 
lisirt  und  wieder  ein  Mol. -Gew.  Dimethylsulfat  zugefügt.  Als  alles  wie- 
der gelöst  war,  wurde  von  neuem  neutralisirt  und  ein  drittes  Mol. -Gew. 
zugefügt,  was  geschah,  um  sicher  zu  sein,  dass  das  Jodanilin  vollstän- 
-dig  methylirt  wird,  während  die  Bildung  einer  quaternären  Verbin- 
■dung  nnr  in  ganz  untergeordneter  Menge  stattfindet.  Nach  dem  dritten 
Verschwinden  des  Oeles  wird  die  saure  Flüssigkeit  in  eine  heisse  Lö- 
sung von  150  g  Ferrocyankalium  und  90  g  concentrirter  Schwefelsäure 
in  1  L  Wasser  unter  Umschütteln  eingetragen  und  der  entstandene 
krystallioische  Niederschlag  abgesaugt.  Das  o-Joddimethylauilin  wird 
daraus  mit  Natronlauge  abgeschieden,  in  Aether  aufgenommen  und  im 
Vacuum  destillirt.  Das  noch  nicht  bekannte  o-Jod-dimethylaniiin 
ist  ein  farbloses  Oel,  welches  unter  11  mm  Druck  bei  116°  siedet  Aus- 
beute 56  g.    Analyse  folgt  später. 

w-Jod-Anilin  und  -Dimethylanilin. 
Die  Darstellung  der  wi -Verbindung  geschah  im  allgemeinen  nach 
demselben  Verfahren  wie  die  der  o-VerbinduEg,  nur  mit  einigen  Ab- 
änderungen, die  durch  das  verschiedene  Verhalten  bedingt  sind. 

40  g  7n-Nitranilin  werden  in  350  g  Wasser  und  140  g  concentrirter  Schwe- 
felsäure in  der  Wärme  gelöst  und  rasch  abgekühlt,  wobei  das  Sulfat  grössten- 
theils  auskrystallisirt.  Darauf  wird  diazotirt  und  die  Flüssigkeit  portionen- 
weise in  eine  Lösung  von  80  g  Jodkalium,  80  g  Jod  uud  80  g  Wasser  ein- 
getragen und  wie  oben  behandelt.  Ausbeute  70  g.  Die  Eeduction  geschah 
wie  oben  beschrieben. 


')  Ann.  d.  Chem.  327,  104  [1903]. 


Das  w- Jodanilin  zeigt  die  von  Körner  und  Wender  angege- 
benen Eigenschaften.  Da  das  m- Joddimethylanilin  im  Gegensatz  zu 
der  o-Verbindung  eine  grosse  Neigung  zur  Bildung  von  quaternäreo 
Salzen  besitzt,  wurde  zunächst  das  quaternäre  Ammoniumsalz  darge- 
stellt, indem  das  Jodanilin  nach  Zusatz  von  dem  2V2-fachen  Gewicht 
Wasser  so  lange  abwechselnd  mit  1  Mol.-Gew.  Dimethylsulfat  und  Na- 
tronlauge behandelt  wurde,  bis  Natronlauge  aus  der  sauer  gewordenen 
Flüssigkeit  nichts  mehr  ausfällte.  Hierzu  waren  3V2  Mol.-Gew.  Di- 
methylsulfat erforderlich.  Die  neutralisirte  Flüssigkeit  wurde  darauf 
mit  Jodnatrium  gefällt,  das  ausgeschiedene  Ammoniumjodid  im  Vacuum 
destillirt  und  das  Destillat  noch  1  Mal  rectificirt.  Das  noch  unbe- 
kannte m-Jod-dimethylanilin  siedet  bei  142—1430  unter  12  mm 
Druck  und  erstarrt  zu  grossen  Krystallen,  welche  bei  38-39°  schmel- 
zen.   Analyse  folgt  später. 

p- Jod-  anilin. 

Das  p-Jodanilin  wurde  ebenso  dargestellt,  wie  die  o-Verbindung, 
mit  dem  einzigen  Unterschiede,  dass  bei  der  Reduction  mit  Zinnchlorür 
etwas  erwärmt  werden  musste,  was  in  Folge  des  Ersatzes  von  Jod 
durch  Wasserstoff  eine  geringere  Ausbeute  zur  Folge  hatte.  Auch 
wurde  die  zinnhaltige  Flüssigkeit  direct  mit  Natronlauge  versetzt  und 
ausgedampft,  weil  das  Zinndoppelsalz  leichter  löslich  ist.  Es  zeigte- 
die  von  Körner  und  Wender  angegebenen  Eigenschaften.  Schmp. 
67_680     Körner  und  Wender  63^. 

^- Jod  -  dimethylanilin. 
Die  Methylirung  des  p-Jodanilins  mit  Dimethylsulfat  ist  mit 
Schwierigkeiten  verknüpft.  Da  das  p-Joddimethylanilin  andererseits- 
nach  der  Methode  von  Web  er  ^  ausserordentlich  leicht  durch  directe 
Jodirung  des  Dimethylanilins  gewonnen  werden  kann,  wurde  diese 
Methode  benutzt.  In  Beilstein's  Handbuch,  H,  S.  329,  findet  sich 
bei  dieser  Verbindung  ein  Fragezeichen.  Dasselbe  ist  aber  nicht  mehr 
berechtigt,  da  das  0- Joddimethylanilin,  wie  oben  angegeben,  ein  Oel  ist^ 
und  deshalb  der  schön  krystallisirenden  Paraverbindung  nicht  beige- 
mengt sein  kann.  Zur  Darstellung  des  p-Joddimethylanilins  empfiehlt 
es  sich  übrigens,  an  Stelle  des  von  Weber  angewendeten  Schwefel- 
kohlenstoffs Eisessig  zu  nehmen.  100  g  Dimethylanilin  werden  in. 
500  g  Eisessig  gelöst,  200  g  Jod  eingetragen,  unter  öfterem  Um- 
schütteln 2  Tage  stehen  gelassen  und  in  Wasser  gegossen.  Die  aus- 
geschiedene, schwarze,  körnige  Masse  wird  abgewaschen,  in  Alkohol 
gelöst  und  mit  Thiosulfat  entfärbt.    Der  auf  Zusatz  von  Wasser  er- 


»)  Diese  Berichte  10,  765  [1877]. 
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tialtene  Niederschlag  wird  schliesslich  aus  Alkohol  umkrystallisirt, 
aus  dem  er  sich  in  grossen,  farblosen  Blättern  ausscheidet.  Schmp. 
^2^  Weber  79^. 

Einwirkung  des  activirten  Magnesiums  auf  die  jodirten 
Aniline  und  Dimethy  laniline. 
Activirtes  Magnesium  wirkt  in  ätherischer  Lösung  sofort  auf  die 
sechs  in  Frage  kommenden  Verbindungen  ein.  Diese  Thatsache  kann 
vielleicht  so  erklärt  werden,  dass  beim  Zusammentreffen  des  Jod- 
magnesiuras  mit  Aether  eine  starke  locale  Erwärmung  eintritt,  welche 
^as  Magnesium  befähigt,  auf  das  jodirte  Anilin  einzuwirken.  Ist  die 
Reaction  einmal  im  Gang,  so  geht  sie  von  selbst  auch  weiter.  Da 
Waschen  mit  Aether  die  Wirksamkeit  des  activirten  Magnesiums  auf- 
hebt, so  beruht  sie  wahrscheinlich  nicht  bloss  auf  einer  Anätzung, 
wie 'Ehrlich  und  Sachs  meinen,  sondern  auf  einer  eigenthümlichen 
Lockerung  des  Metalles,  welche  nur  im  Augenblick  der  Reaction 
eintritt.  So  erklärt  es  sich  auch,  dass  ein  Zusatz  von  Jod,  welches 
das  Magnesium  lebhaft  angreift,  eine  ähnliche  beschleunigende  Wir- 
kung  ausübt,  wie  das  Bromäthyl. 

Die  Lebhaftigkeit  der  Reaction  ist  bei  den  genannten  Verbindun- 
gen sehr  verschieden,  am  energischsten  wirken  die  Ortho-,  am 
schwächsten  die  Para- Verbindungen.  Bei  Anwendung  von  Ortho- 
Verbindungen  bleibt  die  Flüssigkeit  farblos,  bei  den  Meta-  und  Fara- 
Verbindungen  färbt  sie  sich  dagegen  noch  leichter  und  intensiver 
braun,  als  es  bei  Anwendung  von  Brombenzol  der  Fall  ist.  Der 
Oang  der  Reaction  wird  ferner  durch  die  Abscheidung  krystallinischer 
oder  schmieriger  Massen  in  einigen  Fällen  beeinträchtigt.  Dies  ist 
namentlich  beim  p  Jodanilin  der  Fall,  bei  welchem  man  dem  Aether 
^twas  Dimethylanilin  zusetzen  muss,  um  die  Reaction  in  Gang  zu 
bringen. 

Genauer  studirt  wurden  bisher  nur  die  Orthoverbindungen,  weil 
<iieselben  nicht  nur  sehr  glatt  reagiren,  sondern  auch  prachtvoll  kry- 
«tallisirende  Verbindungen  liefern.  Mit  den  Paraverbindungen  wurden 
nur  Farbreactionen  ausgeführt,  welche  mit  den  Beobachtungen  von 
Ehrlich  und  Sachs  übereinstimmende  Resultate  lieferten.  Es  ist  in  der 
That  eine  überraschende  Erscheinung,  wenn  man,  wie  diese  Autoren  es 
angaben,  in  wenigen  Minuten  die  ganze  Scala  der  Anilinfarbstoffe  im 
Reagensrohr  darstellen  kann.  Das  m-Jod-Anilin  und  -Dimethylanilin 
hat  bisher  noch  keine  krystallisirenden  Verbindungen  geliefert,  die 
Versuche  sollen  aber  fortgesetzt  werden. 

Darstellung  der  Magnesiumverbindungen. 

Ein  Theil  gejodetes  Anilin  oder  Dimethylanilin  wird  mit  der  doppel- 
ten Menge  trocknen  Aethers  gelöst,  in  einem  mit  einemT-Rohr  und  Rück- 
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flusskühler  versehenen  Kolben  gebracht,  der  höchstens  zum  vierte» 
Theil  mit  der  Flüssigkeit  gefüllt  sein  darf.  Man  bringt  nun  Theil 
activirtes  Magnesium  in  eine  trockne,  weithalsige  Flasche  mit  einge- 
riebenem Stöpsel  und  trägt  dasselbe  messerspitzenweise  ein,  mit  der 
Vorsicht,  dass  eine  neue  Portion  nur  dann  eingetragen  wird,  wenn 
die  Reaction  zu  erlahmen  beginnt.  Wegen  der  grossen  Hygroskopi- 
cität  des  activirten  Magnesiums  muss  der  Spatel  nach  dem  Gebrauche 
abgewischt  und  erwärmt  werden.  Die  Reaction  ist  anfangs  äusserst 
stürmisch,  zuletzt  wird  sie  durch  gelindes  Erwärmen  unterstützt.  Die- 
Löslichkeit  der  entstandenen  Magnesiumverbindungen  ist  sehr  ver- 
schieden, beim  o  Joddimethylanilin  ist  sie  leicht,  beim  o-Jodanilin  da- 
gegen schwer  in  Aether  löslich. 

o-Jodanilin  und  Benzoesäuremeth ylester. 
Nach  beendigter  Reaction  wurde  der  Aether  mit  dem  darin  sus- 
pendirten,  weissen  Pulver  der  Magnesiumverbindung  vom  ungelösten. 
Metall  in  eine  ätherische  Lösung  von  überschüssigem  Benzoesäureme- 
thylester  abgegossen  und  darauf  der  Aether  abdestillirt.  Die  zurück- 
bleibende,  farblose  Masse  wurde  darauf  mit  Wasser  übergössen,, 
zur  Lösung  der  Magnesia  mit  Salzsäure  und  überschüssigem  Ammo- 
niak versetzt,  mit  Dampf  behandelt  und  der  krystallinische  Rück- 
stand abgesaugt.  Nach  dem  Trocknen  und  Umkrystallisiren  aus- 
Alkohol  wurden  grosse,  farblose  Blättchen  vom  Schmp.  160—161^ 
erhalten,  die  sich  als  Benzanilid  erwiesen. 
0.2565  g  Sbst.:  17.2  com  N  (21^  721  mm). 

CisHiiON.  Ber.  N  7.11.  Gef.  N  7.20. 
Die  Magnesiumverbindung  des  o-Jodanilins  reagirt  mittels  der 
Aminogruppe  auf  den  Benzoesäureester  und  ist  daher  nicht  zur  Dar- 
stellung von  Substanzen  aus  der  Benzophenon-  oder  Triphenylcar- 
binol  Reihe  geeignet.  Auch  auf  Benzophenon  wirkt  die  Magnesium- 
verbindung nicht  in  dem  letzteren  Sinne  ein.  p-Jodaniiin  gab  ein 
ähnliches  Resultat,  und  es  sind  daher  für  die  Kohlenstoffcondensationea 
nur  die  Dimethylaniline  geeignet. 
o-Jod-dimethylanilin  und  Dim  ethyl-anthranilsäureester. 
Die  nach  obiger  Vorschrift  bereitete  ätherische  Lösung  der 
Magnesiumverbindung  des  o-Joddimethylanilins  wurde  in  die  ätherische- 
Lösung  von  überschüssigem,  nach  W  illstätter's  Vorschrift  dargestell- 
tem Dimethylanthranilsäuremethylester  gegossen.  Die  Flüssigkeic  er- 
wärmt sich  von  selbst  und  scheidet  ein  Orangerothes  Harz  ab.  Nach 
kurzem  Stehen  wurde  Wasser,  Salzsäure  und  Ammoniak  hinzugefügt,, 
mit  Dampf  behandelt  und  wieder  Ammoniak  hinzugefügt.  Der  Rück- 


1)  Diese  Berichte  37,  408  [TJOlj. 
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stand  wurde  mit  Aether  aufgenommen  und  aus  Ligrom  wiederholt  um-- 
krystallisirt.  So  wurden  prachtvolle,  gelblich  gefärbte  Prismen  von  star- 
kem Glasglanz  erhalten,  die  bei  122«  schmelzen.    Die  Analyse  ergab,, 
dass  die  Substanz  das    M ichler' sehe  Keton  der   Orthoreihe,  das 
Tetramethyl  - o-diaminobenzophenon  ist. 

0.1928  g  Sbst.:  0.5370  g  CO2,  0.1338  g  H-A  —  0.1573  g  Sbst.:  15.4ccm. 

N  (200,  723  mm). 

C17H20ON2.    Ber.  C  76.05,  H  7.51,  N  10.45.  . 

Gef.  »  75.94,  »  7.76,  »  10.59. 
Das  Keton  löst  sich  in  Eisessig  mit  gelber  Farbe,   in  Mineral- 
säuren farblos,   ebenso  wie  dies  beim  nicht  methylirten  o-Diamino- 
benzophenon  der  Fall  ist. 

Darstellung  von  Derivaten  des  Triphenylcarbinols  mittels 
des  activirten  Magnesiums. 

Die  beschriebene  Methode  gestattet  alle  möglichen  Combinationen 
aus  der  Reihe  der  amidirten  Triphenylarbint)le  darzustellen.  Als 
Beispiel  diene  die  Darstellung  der  methylirten  Mono-,  Di-  uod  Tri-o- 
Amino-Triphenylcarbinole.  Benzophenon  und  die  Lösung  der  Magne- 
siumverbinduDg  des  o-Joddimethylanilins  liefern  das  prachtvoll  kry- 
stallisirende,  von  Bassett^  beschriebene  Dimethyl-o-aminotriphenyl- 
carbinol,  welches  durch  die  äusserst  charakteristische  Blaufärbung  beim 
Eingiessen  der  Eisessig-Bromwasserstoffsäure-Lösung  in  Wasser  und 
durch  den  Schmelzpunkt  identificirt  wurde.  Das  Tetramethyl-o-diamino- 
triphenylcarbinol  wurde  bei  der  Behandlung  des  M  i  c  h  1  e  r' sehen 
o-Ketons  mit  Brombenzolmagnesium  gewonnen;  das  Hexamethyl- 
o-triaminotriphenylcarbinol  durch  Behandlung  dieses  Ketons  mit  o-tlod- 
dimethylanilinmagnesium.  Alle  diese  Verbindungen,  welche  demnächst 
beschrieben  werden  sollen,  sind  durch  ihr  hervorragendes  Krystalli- 
sationsvermögen  ausgezeichnet. 

Ich  bin  damit  beschäftigt,  die  Einwirkung  des  oben  beschriebenen 
activirten  Magnesiums  auch  auf  andere  Halogenverbindungen  zu  stu- 
diren.  Hrn.  Dr.  Richard  Hallensleben  sage  ich  für  die  mir  auch 
bei  dieser  Arbeit  gewährte  treffliche  Unterstützung  besten  Dank. 


M  Diese  Berichte  37,  3204  [1804]. 
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488.    W.  Borsche  und  W.  Lange: 
Ueber  Hexahydrobenzol-sulfo säure. 

[Aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Göttingen.] 
(Eingegangen  am  4.  August  1905.) 
Hr.  O.  Aschan  hat  vor  kurzem  im  »Finnischen  ChemikervereiD« 
über  Versuche,  Sulfoderivate  der  Cycloparaffine  zu  gewinnen,  berich- 
tet i),  die  jedoch  bisher  zu  keinem  positiven  Ergebniss  geführt  haben. 
Uns  ist  es  schon  vor  einiger  Zeit  gelungen,  eine  bequeme,  allgemein 
anwendbare  Methode  zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  auszuar- 
beiten. Wir  wollen  im  Folgenden  kurz  über  Darstellung  und  Eigen- 
schaften der  einfachsten  hydroaromatischen  Sulfosäure,  der  Hexa- 
hydrobenzol-sulfosäure, 

berichten  und  hoffen,  uns  dadurch  die  ungestörte  Vollendung  unserer 
Untersuchung,  die  sick  auf  eine  Anzahl  weiterer  Verbindungen  der 
Penta  ,  Hexa-  und  Hepta-Methylenreihe  bezieht,  zu  ermöglichen. 

Unser  Verfahren  zur  Darstellung  der  Cy cloparaffin- 
sulfosäuren  besteht  in  der  Oxydation  der  Cycloparaf fin- 
sulfinsäuren,  resp.  ihrer  Salze,  die  ihrerseits  leicht  aus  den 
entsprechenden  Organomagnesiumhalogeniden  durch  Schwefligsäure- 
anhydrid erhalten  werden  können: 

CH<gS;CT:>C«Cl  — ^  [cH.<g«'J|^:>CH.SO.]Mg 

"^[c«'.<CH-CH.>CH.S03]Mg. 

Letztere  Reaction,  die  Darstellung  der  Sulfinsäuren  mit  Hülfe  der 
•Orignard'schen  Reaction,  ist  zuerst  von  Grignard  selbst^)  flüchtig 
beschrieben  und  später  von  Rosenheim  und  Singer^)  zur  Bereitung 
verschiedener  Sulfinsäuren  benutzt  worden. 

Als  Ausgangsmaterial  für  unsere  Studien  über  die  Hexahydro- 
benzolsulfosäure  diente  uns  das 

Hexahydrobenzolsulfosaure  Kalium,  CsHu.SOaK,  das 
man  sich  ohne  Schwierigkeit  auf  folgendem  Wege  verschaffen  kann: 
6  g  angeätzter  Magnesiumspähue  werden  mit  einer  Lösung  von  30  g 
i?-Hexylchlorid  in  100  ccm  Aether  Übergossen  und  auf  dem  Wasser- 
bade schwach  erwärmt,  bis  alles  Magnesium  gelöst  ist.  Dann  wird 
mit  weiteren  100  ccm  Aether  verdünnt  und  unter  guter  Kühlung  ein 
lebhafter  Strom  von  trockenem  Schwefeldioxyd   eingeleitet.  Wenn 


»)  Chemikerzeitung  29,  747  [1905]. 

2)  Ann.  chim.  phys.  [7]  24,  457  [1901].     3)  Diese  Berichte  37,  2152  [1904]. 
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die  AbscheiduDg  des  Reactionsproductes  beendet  ist,  zerlegt  man  es 
I  mit  Eiswasser,  hebt  die  ätherische  Schicht,  die  den  grössten  Theil 
der  neutralen  Nebenproducte  der  Reaction  enthält,  ab,  schüttelt  noch 
einige  Male  mit  Aether  durch,  um  sie  möglichst  vollständig  zu  ent- 
fernen, und  engt  die  restirende,  wässrige  Lösung  von  hexahydroben- 
zolsulfinsaurem  Magnesium  auf  dem  Wasserbade  ein.  Wenn  sie  hin- 
reichend concentrirt  ist,  lässt  man  erkalten,  das  Salz  scheidet  sich 
dann  in  weissen  Krjstallkrusten  ab.  Da  es  nicht  besonders  krystalli- 
sationsfähig  ist,  sich  auch  bei  wiederholtem  Lösen  in  heissem  Wasser 
allmählich  zersetzt,  haben  wir  es  nicht  näher  untersucht,  sondern  so- 
gleich weiter  verarbeitet. 

Das  rohe  sulfinsaure  Magnesium  wird  unter  vorsichtigem  Erwär- 
men in  Wasser  gelöst  und  bei  Zimmertemperatur  mit  einer  kalt  ge- 
sättigten Permanganat-Löeung  oxydirt.  Man  kocht  auf,  filtrirt  siedend- 
heiss  vom  Braunstein  ab,  entfernt  etwa  noch  vorhandenes  Magnesium 
durch  Zusatz  von  Kaliumcarbonatlösung  und  dampft  ein,  bis  die  Ab- 
scb eid ung  farbloser  Krystallnadeln  [  D  i -  i2  - h  e  x y  I  s  u  1  f o n ,  (Ce  Hii)2  SO2, 
siehe  weiter  unten]  beginnt.  Sie  werden  nach  dem  Erkalten  auf  einem 
Filter  gesammelt-  Aus  dem  Filtrat  gewinnt  man  durch  weitere  Con- 
centration  einen  grossen  Theil  des  hexahydrobenzolsulfosauren  Kali- 
ums ohne  weiteres  frei  von  anorganischen  Beimengungen;  der  Rest 
wird  ans  den  Abdampfrückständen  der  Mutterlaugen  durch  Extraction 
mit  absolutem  Alkohol  isolirt. 

Hexahydrobenzol-sulfosaures  Kalium  scheidet  sich  beim 
langsamen  Verdunsten  seiner  wässrigen  Lösung  in  wasserhellen,  wohl- 
ausgebildeten Krystallen  von  beträchtlicher  Grösse  ab.  Aus  heissem 
Alkohol,  von  dem  es  ebenfalls  leicht  aufgenommen  wird,  erhält  man 
es  in  glänzenden  Blättchen,  die  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  er- 
gaben: 

0.2048  g  Sbst.:  0.2678  g  CO3,  0.1049  g  H2O.  -  0.2040  g  Sbst.:  0  0867  g 
SO4K3.  ^ 

CeHiiOsSK.    Ber.  G  35.59,  H  5.48,  K  19.35. 

Gef.  »  35.66,  »  5.73,  »  19.09. 
Zur  Darstellung  der  freien  Sulfosäure  und  einiger  zu  ihrer 
Charakterisirung  geeigneter  Derivate  führten  wir  das  i^-hexansulfon- 
eaure  Kalium  zunächst  in  i^-Hex ansulfochlorid,  C6Hn.S02Cl, 
über.  Wenn  man  das  trockne,  fein  gepulverte  Salz  in  einem  Kölb- 
chen  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  Phosphorpentachlorid  zusammen- 
bringt und  umschüttelt,  so  verflüssigt  sich  das  Gemisch  unter  beträcht- 
licher Erwärmung.  Man  mässigt  die  Reaction  zunächst,  indem  man 
mit  Eis  kühlt,  erhitzt  aber  schliesslich  zu  ihrer  Vollendung  eine  halbe 
Stunde  auf  dem  Wasserbade  und  giesst  nach  dem  Erkalten  in  Eis- 
wasser. Dabei  scheidet  sich  das  Chlorid  als  schweres  Oel  ab,  das 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft  Jahrg.  XXXVIII.  179 
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mit  Aether  aufgenommen  und  über  geschmoUenem  Natriamsulfat  ge- 

rocknet  wird.  ^  , ,         .  Txr 

Hexahrdrobenzol-sulfochlorid  ist  ein  farbloses,  in  Wasser 

untersinkendes   Oel,   dessen   Dämpfe  die  AngenscUeinihäute  stark 
reizen     Kleine  Mengen  davon  können  durch  Destillation  unter  ver- 
o^indertem  Druck  gereinigt  werden  (Sdp»  •  127-128«),  bei  längerem 
Sieden  scheint  es  sich  jedoch  allmählich  zu  zersetzen. 
0  3044  g  Sbst.:  0.2339  g  AgCI. 

CeHu  0,801.  Ber.  0119.42.  Gef.  0119.00. 
Durch  Wasser  wird  das  Sulfochlorid  auch  in  der  Wärme  nur 
langsam  angegriffen,  doch  konnten  wir  es  durch  mehrtägiges  D.genren 
mit  der  zehnfachen  Menge  fast  vollständig  in  Lösung  bringen.  Beim 
Eindampfen  derselben  blieb  die  Hexahydrobenzol-su  fosaure  al* 
dunkelgefärbtes  Oel  zurück,  das,  im  Exsiccator  erkaltend,  krystallini.ch 
erstarrte.  Es  wurde  durch  Aufstreichen  auf  Thon  von  schmierigen 
Verunreinigungen  befreit  und  durch  Umlösen  aus  wenig  absolutem 
Alkohol  als  fast  weisse,  sehr  hygroskopische  Krystallmasse  (Schmp. 
yO— 92")  erhalten. 

0  2134  g  Sbst.:  0.2973  g  SOjBa. 

CeH,,03S.   Ber.  S  19.53.    Gef.  S  19.13. 
Wenn  man  das  Chlorid  in  absolutem  Alkohol  mit  der  gleiche» 
Gewichtsmenge  Anilin  zusammenbringt  und  eindampft,  hinterbleibt  eiB 
Gemenge  von  Anilinchlorhydrat  und  B-Hexan-sulfanihd   aus  dem  ^ 
Letzteres  durch  Aether  leicht  extrahirt  werden  kann.  Es  krys.a  lis.rt 
aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen,  flachen  Nadeln,  Schmp.  87  . 
0  1782  e  Sbst.:  9.6  ccm  N  (27«,  753  mm).  ,  ' 

C„H„0,NS.  Ber.  N  5.87.  Gef.  N  5.89. 
iJ-Hexan-sulfosäureäthylester  endlich  wurde  erhalten,  indem 
9  1  g  Sulfochlorid  mit  einer  Lösung  von  1.15  g  Natrium  m  20  ccn» 
Alkohol  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wurden.  Die  er- 
kaltete Flüssigkeit  schied  beim  Verdünnen  mit  Wasser  den  Ester  als  färb- 
und  fast  geruchloses  Oel  ab,  das  mit  Aether  aufgenommen,  getrock- 
net und  durch  Destillation  unter  vermindertem  Druck  gerein.gt  wurde 
Sdp,8 .  150-151».  Bei  gewöhnlichem  Druck  zum  Sieden  erh.tzt,  zer- 
setzt sich  der  Ester  in  kürzester  Zeit  vollständig. 

0.1682  g  Sbst.:  0.3051  g  00.,  0.1216  g  H,0.  -  0.1527  g  Sbst.:  0.1830 

'  CaHieOsS.   Ber.  C  49.95,  H  8.39,  S  16.68. 

Gef.  »  49.47,  »  8.09,  »  16.46. 
Lässt  man  Hexahydrobenzolsulfochlorid  in  eine  auf  dem  Wasseri 
bade  erwärmte  Mischung  von  Zinn  und  concentrirter  Salzsaure  e,a. 
ropfen,  so  entsteht  in  leidlicher  Ausbeute  Hexahydro-th^ophenoJ 
CeHu.SH,  der  einfachste  Repräsentant  der  bisher  ebenfalls  unben 
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kaonien  hydroaromatischen  Mercaptane.  üeber  die  Eigenschaften 
dieses  interessanten  Körpers,  den  wir  auch  noch  auf  verschiedenen 
anderen  Wegen  erhielten,  werden  wir  demnächst  ausfuhrlicher  be- 
richten. 

Wie  wir  bereits  oben  erwähnten,  bilden  sich  bei  der  Darstellung 
des  hexahydrobenzolsulfinsauren  Magnesiums  aus  Chlor- i2-hexan 
wasserunlösliche,  ölige  Nebenproducte,  und  zwar  bei  der  Verarbeitung 
von  120  g  CeHnCl  so  viel,  dass  eine  nähere  Untersuchung  derselben 
möglich  war.  Durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  liessen  sich 
daraus  8  g  einer  farblosen  Flüssigkeit  vom  Sdp.  234—2350  isoliren, 
die  bei  der  Analyse  auf  die  Formel  C12H22  stimmende  Zahlen  ergab: 
0.1537  g  Sbst.:  0.4872  g  CO,,  0.1841  g  HaO. 

CigHaa.    Ber.  C  86.66,  H  13.34. 

Gef.  »  86.45,  »  13.40. 
Es  lag  also  Di-i?-hexyl  (»Dodekahydrodiphenyl«)  vor,  das  be- 
reits  von  Kursanoff  aus  Ä-Hexyijodid    und  Natrium  gewonnen 
worden  ist^). 

Di-i2-hexylsulfon,  CeHn.SOg.CeHn,  dessen  Auftreten  wir 
bet  der  üeberführung  der  hexylsulfin-  in  hexylsulfon-saures  Magoesium 
beobachteten,  verdankt  seine  Entstehung  wahrscheinlich  der  Oxydation 
von  Di-Ä-hexylsulfoxyd,  (C6H„)2SO.  Letzteres  ist  zwar  von 
uns  bisher  nicht  isolirt  worden,  dürfte  aber  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefligsäure  auf  CeHuMgCl  in  derselben  Weise  gebildet  werden 
wie  das  Diphenylsulfoxyd,  das  Rosenheim  und  Singer  neben  ben- 
zolsulfinsaurem  Magnesium  aus  Schwefligsäureanhydrid  und  Phenyl- 
magnesiumbromid  erhielten.  Das  Sulfon  ist  sehr  schwer  löslich  in 
heissem  Wasser  (1  g  braucht  etwa  500  ccm  davon)  und  krystallisirt 
io  weissen,  bei  132— 132.5<'  schmelzenden  Nadeln. 

0.1330  g  Sbst.:  0.3040  g  CO2,  0.1189  g  H2O.  -  0.1728  g  Sbst.:  0.1748  g 
S04ßa.  ^ 

C12H22O2S.    Ber.  C  62.55,  H    9.63,  S  13.93. 

Gef.  »  62.34,  »   10.00,  »  13.89. 


0  Chem.  Centralbl.  1902,  I,  1-278. 
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489.    Paul  Rabe  und  Karl  Ritter:  Ueber  Abkömmlinge  des 

Meroohinens. 

(I.  Mittheilung.) 
[Aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Jena.] 
(Eingegangen  am  5.  August  1905.) 
Das  Merochinen,  dem  nach  den  UntersuchuDgen  von  Koenigs 
eine  grosse  Bedeutung  für  die  Consti.utionserforschnng  der  Chma- 
alkal-^de  zukommt,  gehört  zu  den  relativ  schwer  zuganghchen  Spal- 
tungsstücken   dieser   Pflanzeobasen.    Man  erhält  es   sowohl  dur  h 
HvLlyse  von  Cinchen  wie  auch  durch  Oxydation  des  Cinchon.ns  ).  I 
Im  Folgenden  soll  ein  Weg  beschrieben  werden,  der  von  den  Toxinen,  } 
den  wichtigen  Umlagerungsproducten  der  Chinabasen »),  ausgeh  und 
eine  bequeme  Darstellung  von  Derivaten  des  Merochmens  gestatte  . 

Das  von  v.  Miller  und  Rhode»)  gewonnene  Isomtrosomethyl- 
cinchotoxin  zerfällt  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlor.d  und 
der  nachfolgenden  Behandlung  mit  Wasser,  also  bei  der  «ogenann  en 
Beckmann'schen  Reaction,  in  Cinchoninsäure  und  das  Nxtn  des 
Methylmerochinens.  Unter  Zugrundelegung  der  von  Koenigs  )  vor- 
geschlagenen  Cinchoninformel  lässt  sich  der  Vorgang  durch  nach- 
stehende  Gleichung  wiedergeben: 

CHs— CH  CH.CH:CH2  CHs  CH  —  CH.CH: 

C(:N.OH).CO     N  CHä 

CsHsN  CH3 

Zum  Unterschied  von  dem  neutralen,  in  Säuren  wie  in  Alkalien 
löslichen  Merochinen  besitzt  das  Nitril  einen  ausgeprägt  basischen 
Charakter  und  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Seine  Isol.rung  macht 
daher  gar  keine  Schwierigkeiten.  ^  ,  .  , 

Durch  den  Verlauf  der  Spaltung  des  Isonitrosomethylcinchotox.ns 
findet  zugleich  die  Auffassung  v.  Miller  und  Rhode's  dass  bei  der 
Umsetzung  von  Amylnitrit  mit  den  Toxinen  die  zwischen  dem  Ch  -, 
no"inkcrn  und  dem  Carbonyl  stehende  Methylengruppe  bethe.ligt  se.J 
eine  experimeutelle  Bestätigung. 

"i7Koenigs,  diese  Berichte  27,  900  u.  1501  [1894]. 

^)  V  Miller  und  Rhode,  diese  Berichte  27,  1187,  1279  [1894]; 

'''V  ül^e  Berichte  815,  3214  [lüOO].  Siehe  auch  Rhode  und  Schwab, 
diese  Berichte  3H,  300  [1905]. 

4)  Journ.  für  prakt.  Chem.  [2]  61,  1  [1900]. 
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Experimentelles. 

Das  zu  den  folgenden  Versuchen  benutzte  Methylcinchotoxin  wurde 
aus  dem  Cinchoninjodmethylat  gewonnen.  Die  Spaltung  dieses  Jod- 
methylats  vollzieht  sich  nicht  nur  in  alkalischer  sondern,  wie  Rabe 
und  Denham  gefunden  haben  auch  in  essigsaurer  Lösung.  Die 
letztere  Methode  eignet  sich  nach  unseren  Erfahrungen  recht  gut  zur 
Bereitung  grösserer  Mengen  des  Methylcinchotoxins,  besonders  wenn 
man  zu  der  Reactionsflüssigkeit  noch  Natriumacetat  hinzufügt. 

109  g  Cinchoninjodmethylat,  1200  ccm  Wasser,  130  g  Eisessig  und  130  g 
Natronlauge  (1 :  3)  wurden  72  Stunden  am  Rückflusskiihler  erhitzt.  Die  Ab- 
scheidung  der  Base  geschah  in  der  früher  geschilderten  Weise.   Ausbeute  70  g. 

üeber  die  Verwandlung  des  Methylcinchotoxins  in  Isonitroso- 
methylcinchotoxin  erübrigen  sich  nähere  Angaben,  da  inzwischen  Rhode 
und  Schwab  eine  genaue  Darstellungs weise  der  früher  nur  ölig 
erhaltenen  Isonitrosoverbindung  beschrieben  haben.  Wir  möchten  nur 
ergänzend  bemerken,  dass  man  zweckmässig  so  lange  Kohlensäure 
einleitet,  als  noch  Base  ausfällt,  und  dass  die  zunächst  als  Oel  auf- 
tretende Substanz  durch  Animpfen  und  Reiben  rasch  in  den  kry- 
stallinischen  Zustand  übergeht. 

Spaltung  des  Isonitroso -methylcinchotoxins. 
Die  Spaltung  wurde  in  folgender  Weise  durchgeführt:  In  eine 
Auflösung  von  33.7  g  Isonitrosoverbindung  (1  Mol.)  in  300  ccm  Chloro- 
form trägt  man  langsam  unter  gutem  Umschütteln  und  Kühlen  mit 
Eiswasser  30  g  fein  pulverisirtes  Phosphorpentachlorid  (iVaMol.)  ein. 
Anfangs  geht  das  Chlorid  in  Lösung,  später  verwandelt  es  sich  in 
eine  schmierige  Masse,  und  alsbald  beginnt  ein  dunkel  gefärbtes  Oel 
zu  Boden  zu  sinken.  Nach  etwa  V/2  Stunden  fügt  man  vorsichtig 
Eiswasser  hinzu,  versetzt  die  abgetrennte  wässrige  Lösung  mit  über- 
schüssigem Alkali  und  leitet  sofort  Wasserdampf  ein.  Das  gebildete 
Nitril  findet  sich  in  den  ersten  Antheilen  des  wässrigen  Destillates. 
Es  wird  durch  Zusatz  von  festem  Alkali  abgeschieden,  mit  Hülfe  von 
Aether  gesammelt  und  nach  dem  Tiocknen  über  Kaliumcarbonat 
fractionirt  destillirt.    Ausbeute  3  g  analysenreiner  Substanz. 

Nitril  des  Methylmerochinens. 
Das  Nitril,  eine  wasserhelle   Flüssigkeit  von  piperidinartigem 
Geruch,  siedet  bei  252—255^  (F.  g.  i.  D.)  und  741  mm  Druck.  Es 
besitzt  einen  stark  basischen  Charakter,  ist  in  jedem  Verhältniss  mit 
Wasser  mischbar  und  verflüchtigt  sich  leicht  mit  Wasserdämpfen. 

0  Diese  Berichte  13,  2293  [1880];  38,  309  [1905].  Ann.  d.  Chem.  277, 
279  [1893]. 

2)  Diese  Berichte  87,  1674  [1904].        ^)  Diese  Berichte  38,  306  [1905]. 


0.1788  g  Sbst.:  0.4788  g  CO2,  0.1587  g  H2O.  -  0.1994  g  Sbst.:  28.5  ccm 

N  (I30,  754  mm). 

C10H16N2.    Ber.  C  73.17,  H  9.76,  N  17.07. 

Gef.  »  73.06,  »  9.94,  »  16.92. 
Das  Jodmethylat  der  Nitrilbase  scheidet  sich  aus  der  Lösung 
äquivalenter  Mengen  Base  und  Jodmethyl  in  Methylalkohol  m  Form 
feiner  weisser  Nädelchen  vom  Zersetzungspunkt  264—265«  ab. 

0.2944  g  Sbst.:  0.2256  g  Ag  J.  I 

CuHigNaJ.    Ber.  J  41.50.    Gef.  J  41.59. 
Das  Pikrat  ist  wenig  charakteristisch.    Es  fällt^  aus  der  alkobolischen 
Lösung  als  ein  erstarrendes  Oel  aus.    Schmp.  93—950. 

Dagegen  ist  das  Pikrolonat  durch  Schwerlösiichkeit  und  gutes  Krystalh- 
sationsvermögen  ausgezeichnet.  Man  gewinnt  es  aus  der  alkoholischen  Lösung 
in  prachtvollen  prismatischen  Nadeln  vom  Schmp.  194-19o0.  Es  -t  unlös- 
lich in  Aether,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser  und  kaltem  Alkohol  und 
leicht  löslich  in  heissem  Alkohol. 

0  2190  g  Sbst.:  37.8  ccm  N  (20.5«,  745.5  mm). 

C20H24O5N6.    Ber.  N  19.60    Gef.  N  19.32. 
Das  Chloraurat  erhält  man  aus  der  angesäuerten  Lösung  ^on  Base  und 
Goldchloridwasserstoffsäure  als  ein  rasch  erstarrendes  Oel.  Schmp.  . 
0.1613  g  Sbst.:  0.0626  g  Au. 

C10H17N3AUCI4.    Ber.  Au  39.00.    Gef.  Au  38.80. 

Cinchoninsäure. 

Neben  dem  Nitril  des  Methylmerochinens  entsteht,  wie  schon 
oben  erwähnt,  die  Cinchoninsäure.  Zn  ihrem  Nachweise  wurde  die 
bei  der  Beckmann'schen  Reaction  resultirende  saure  Losung  mit 
überschussigem  Barytwasser  gekocht,  dann  in  der  Wärme  Kohlensäure 
eingeleitet  und  nach  dem  Erkalten  die  ausgeschiedenen  Baryumsalze 
abfiltrirt.  Die  aus  dem  Filtrat  durch  Einengen  gewonnenen  Salz- 
massen  wurden,  soweit  sie  organische  Substanz  enthielten,  wieder  in 
Wasser  aufgenommen  und  mit  Kupferacetat  und  wenig  Essigsaure 
versetzt  Es  fiel  die  Cinchoninsäure  in  Form  des  veilchenblauen 
Kupfersalzes  (ca.  5  g)  aus.  Bei  der  Zerlegung  ^i««;^« /alzes  m.t 
Schwefelwasserstoff  resultirte  eine  Substanz,  die  bei  100»  zwei  Mole- 
küle  Krystallwasser  abgab  und  nunmehr  bei  253«  schmolz.  Die 
Säure  ist  also  identisch  mit  der  Cinchoninsäure 

0.3121  g  lufttrockener  Sbst.  verloren  bei  100«  0.0534  g  H,0.  -  0.0964  g 
bei  lOQo  getrockneter  Sbst.:  7.1  ccm  N  (20o,  750mm). 

QoH70,N  +  2H.O.    Ber.  H.O  17.22.    Gef.  H,0  17.43. 
C.oHtO.N.    Ber.  N  8.09.    Gef.  N  8.31. 


i)  Weidel,  Ann.  d.  Chem.  173,  84  [1874];  Skraup,  Ann.  d.  Chem, 
201,  301  [1880]. 
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Die  Untersuchung  des  Nitrils  aus  Isonitrosomethylcinchotoxin 
wird  fortgesetzt  uüd  die  Spaltung  auf  andere  Isonitrosotoxine  aus- 
gedehnt. 


490.  H.  Decker  und  Percy  Remfry:  Studien  in  der 
Chinolinreihe. 
I.  Mittheilung:  üeber  5-(ana-)  Chinaldinderivate. 

(Eingegangen  am  19.  Juli  1905.) 

Die  nächste  Veranlassung  zu  diesen  Versuchen  ist  die  im  Journ. 
für  prakt.  Chem.  [2]  71,  39[1905]  erschienene  Abhandlung  von  E.  Alber, 
in  der  das  von  Doebner  und  Miller*)  dargestellte  5- Amino- chinal- 
din  für  das  7-Derivat  gehalten  wird.  Wie  hier  gezeigt  wird  liegt 
kein  Grund  vor,  zwischen  dem  von  Alb  er  neuerdings  gewonnenen 
wahren  7-Aminocbinaldin  und  jenem  5- Derivat  eine  andere  Art  von 
Isomerie  als  die  Stellungsisomerie  anzunehmen,  um  ihre  Verschieden- 
heit zu  erklären.  In  Richter's  Lexikon  ist  auch  richtig  das  ent- 
eprechende  Nitrochinaldin  als  5-Derivat  bezeichnet,  während  das  daraus 
entstehende  Aminoderivat  und  die  ganze  Reihe  mit  diesem  zusammen- 
hängender CHg-,  COOH-,  SO3H-,  CN-,  etc.  Substitutionsproducte  noch 
als  7-Derivate  katalogisirt  sind;  im  Hauptband  IV  des  Beilstein'schen 
Handbuchs  sind  alle  noch  als  7-Derivate  angeführt,  während  der  Er- 
gänzungsband S.  199  neben  der  7-Stellung  auch  die  Möglichkeit  der 
5-Stellung  bestehen  lässt. 

Eine  Arbeit  von  Gerdeissen 2)  schien  nämlich  früher  die  An- 
sicht, das  Nitrochinaldin  vom  Schmp.  82^  wäre  das  7-Derivat,  zu  stützen. 
Derselbe  unterwarf  das  entsprechende  Aminochinaldin  einer  weiteren 
Chinolincondensation.  Nach  seinen  Ueberlegungen  könnten  sich  aus 
dem  7-Derivat  (L)  zwei  Condensationsproducte  bilden,  ein  Methylphenan- 
throlin  (II.)  und  ein  isomerer  Körper  mit  vier  neben  einander  geordneten 
Ringen  (anthracenoi'der  Typus),  während  aus  dem  5-Derivate  blos  ein 
einziger  Körper,  ein  Methylphenanthrolin  (V.),  entstehen  kann.  Nun  er- 
hielt Gerdeissen  allerdings  zwei  Isomere,  von  denen  sich  eines  als 
Methylderivat  des  Phenanthrolins  erwies,  während  die  Constitution  des 
zweiten  unaufgeklärt  geblieben  ist.  Aus  der  Entstehung  dieses  zweiten 
Isomeren,  dem  die  anthracenoide  Form  zugeschrieben  worden  ist,  ist  der 
bestimmte  Schluss  auf  die  7-Stellung  der  Aminogruppe  gezogen  worden. 

Durch  eine  spätere  Arbeit  Marek wald 's ^)  hat  sich  jedoch  eine 
«der  Voraussetzungen  dieses  Schlusses  als  irrthümlich  erwiesen.  Letzterer 

')  Diese  Berichte  17,  1702  [1884].  ^)  Diese  Berichte  22,  245  [1889]. 
2)  Ann.  d.  Chem.  274,  331  [1893]. 
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zeigte  nämlich,  dass  Substanzen  mit  vier  neben  einander  geordneten 
Ringen  (anthracenoider  Typus)  durch  die  Chinolinsynthese  überhaupt 
nicht  entstehen.  Während  darnach  die  dem  zweiten  Isomeren  Gerd- 
eissen's  zugesprochene  Constitution  unhaltbar  wird,  kann  das  Methyl- 
phenanthrolin  ebenso  gut  aus  dem  ö-Aminochioaldin  entstanden  sein,  und 
es  kommt  ihm  statt  der  Formel  II  die  Formel  V  zu,  welche  die  Ent- 

^^^^  r^i^^i 

I  H^nL/LJcHs   _y  II.  Nj-^^i^lf       ->  lU.^f  Y^ 

^  N 


N 


N 


stehung  des  Phenanthrolins  (III.)  durch  Wegoxydation  der  Methylgruppe 

ebenso  gut  erklärt.  ,     .  ,         u       ^v,  u.« 

Darnach  ist  in  der  Arbeit  Gerdeissen's  nichts  mehr  enthalteo, 
was  zwischen  der  5-  und  der  7-Stellung  der  Substituenten  entscheiden 

könnte.  tt      i.      -  a 

Mit  Subätitutionsregelmässigkeiten  und  ihren  Ursachen  in  dem 

Pyridin  und  ähnlichen  Ringen  beschäftigt,  fiel  es  ausserdem  dem  Einen 
von  uns  auf,  dass  die  Orientirung  der  Nitrogruppen  bei  der  N.tnrui^ 
des  Chinaldins  im  Widerspruch  mit  denselben  steht,  wenn  man  die  . 
Entstehung  eines  7-Derivates  annimmt').  •  . 

Es  scheinen  die  Orientirungsregeln  im  Chinolinkerne  nicht  allge-  ■ 
mein  bekannt  geworden  zu  sein,  obwohl  seit  langem  Material  genug 
zu  ihren  Ableitungen  vorliegt.  Es  ist  weder  meine  Absicht,  diese» 
ziemlich  umfangreiche  Kapitel  hier  zu  besprechen,  noch  die  theoretisch» 
Ableitung  aus  den  negativ  orientireuden  Eigenschaften  des  ringförmig 
gebundenen  Stickstoffs^)  systematisch  durchzuführen.  Was  aber  ins- 
besondere die  hier  in  Betracht  kommende  Nitrirung  in  der  ChinoliD- 
reihe  anbetrifft,  so  ist  die  Regel  in  einer  grossen  Anzahl  von  t  allen 
controUirt  und  wie  folgt  zu  formuliren:  '    .      ,      /  n 

.Sind  im  Chinolinmolekül  keine  starb  positiv  onentirenden  (z.  H. 
OH  NH2  etc.)  und  keine  stark  negativ  orientireuden  (z.  B.  NOs,  bUaM 
etc.)  Gruppen  vorhanden,  so  findet  Substitution  gleichzeitig  in  Stellung 

.)  H.  Decker  hatte  sich  bereits  auf  der  Naturforscherversammlung  i» 
Ilalle-1890  in  diesem  Sinne  geäussert.  Claus  spricht,  Journ.  F^^t^  Chem. 
[2]  56,  378  ff.,  den  in  Rede  stehenden  Chinaldinderivaten  die  richtige  StmctaJ- 
zu.    Der  directe  Stellungsnachweis  blieb  bis  jetzt  aus. 

Vergl.  H.  Decker,  Journ.  für  prakt.  Chem.  [2145,  51-52  [18921 
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5  und  8  des  ßenzolkernes  statt.  Im  Chinolin  selbst  ist  das  Verhält- 
niss  der  entstehenden  Isomeren  ziemlich  genau  wie  1:1.  Neutrale 
Gruppen,  wie  Methyl,  Halogen  etc.,  verschieben  das  Verhältniss  sehr 
zu  Gunsten  des  einen  Isomeren.« 

Während  also  bei  der  Nitrirung  des  Chinaldius  die  Entstehung 
des  8- Isomeren  in  einer  Menge  von  40  pCt.,  wie  Gerdeissen, 
Doebner  und  Miller  übereinstimmend  angeben,  mit  dieser  Theorie 
in  Uebereinstimmung  steht,  ist  es  zu  erwarten,  dass  das  in  der  Menge 
von  60  pCt.  entstehende,  bis  jetzt  als  7-Derivat  bezeichnete  zweite 
Nitrochinaldin  das  5-Derivat  ist.  Dieses  ist  nun  auch  durch  das 
Folgende  experimentell  bewiesen. 

Deshalb  ist  auch  dem  Methy l-phenanthrolin  von  Gerdeissen 
die  Formel  V  zuzusprechen  und  entsprechend  die  Formel  der  daraus 
dargestellten  Phenanthrolincarbonsäure  zu  berichtigen,  während 
nur  weitere  Arbeiten  zeigen  können,  welche  Formel  dem  von  Gerd- 
eissen  erhaltenen  zweiten  Körper  zukommt. 

Mit  der  irrthümlichen  Auffassung  der  Constitution  des  b-Cana-) 
Aminochinaldins  als  7-fweto-J  Derivat  hängt  die  unrichtige  Einreihung 
einer  ganzen  Anzahl  hauptsächlich  durch  die  Doebner-Miller'sche 
Synthese  gewonnener  5-Derivate  in  die  7 -(meta-) Reihe  zusammen. 
Folgende  Verbindungen  sind  nunmehr  als  5-Derivate  zu  katalogisiren: 

Das  Cyanchinaldin  vom  Schmp.  104«  von  E.  Rist»),  das  aus 
dem  Aminokörper  gewonnen  wurde;  die  sogenannte  (^)-Chin aldin- 
sulfonsäure  von  Doebner  und  Miller^),  die  dasselbe  Cyanderivat 2) 
giebt;  das  sogenannte  (p()-Oxy chinaldin^),  das  aus  der  (^)-Sulfonsäare 
gewonnen  wurde;  die  Chinaldincarbon säure  vom  Schmp.  285^ 
die  aus  dem  Cyanchinolin  von  Rist  erhalten  wurde;  das  w-Methyl- 
chinaldin^);  die  Chinaldinacrylsäure^  und  der  Chinaldin- 
aldehyd^),  die  mit  jener  Säure  zusammenhängen;  die  Nitro-  und 
Amido-Chinaldincarbonsäure  von  Claus  und  Momberger^). 

Ferner  ist  der  Schluss  Ton  Rist,  dass  die  Chinaldinsynthese  im 
Gegensatz  zur  Chinolinsynthese  zu  7 -(w-)  Derivaten  führt,  gerade  um- 
gekehrt auszusprechen,  d.  h.  dass  die  beiden  Synthesen  wesent- 
lich in  gleicher  Richtung  verlaufen,  und  hauptsächlich  5- 
(ana-)  Derivate  liefern. 


1)  Diese  Berichte  23,  3483  [1890],      ^)  Diese  Berichte  17,  1703  [1884]. 

2)  Richard,  diese  Berichte  23,  3488  [1890]. 

•*)  Diese  Berichte  17,  1703  [1884].  ^)  Diese  Berichte  16,  2464  [18S3]. 
6)  Diese  Berichte  17,  941  [1884].  ')  Diese  Berichte  22,  271  [1889]. 
^)  Journ.  für  prakt.  Chem.  [2]  56,  378. 
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Experimentelles. 

Die  Nitrirung  des  Chinaldins  verläuft  ganz  glatt,  wenn  man  Sorge 
'trägt,  keinen  üeberschuss  von  Salpetersäure  zu  gebrauchen  und  mit 
•der  Temperatur  nicht  über  4^  zu  gehen. 

Die  Trennung  der  entstehenden  Isomeren  lässt  sich  entweder 
nach  den  Literaturangaben  oder  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl,  mit 
dem  nur  das  5-Derivat  reagirt,  während  das  andere  un\ erändert  wieder- 
gewonnen werden  kann,  durchführen. 

Zum  Stellungsnachweis  der  Nitrogruppe  haben  wir  eine  Methode 
verwandt,  die  eine  Folgerung  der  von  dem  Einen  von  uns  allgemein 
beobachteten  Thatsache  ist,  dass  die  Alkylidencyclaminane ')  leicht  zu 
den  Cyclaminonen  oxydirt  werden  können.  Die  Erwartung,  dass  die 
Methylenbase  VII,  die  aus  dem  Nitrochinaldinjodmethylat  mit  Natron- 
ilange  nach  der  Auffassung  des  Einen  von  uns  entstehen  muss,  sich 
leicht  zum  Nitromethylchinolon  VIII  oxydiren  lassen  wird,  hat  sich  voll- 
aufbestätigt. Da  die  vier  isomeren  Nitrochinolone  schon  früher  dar- 
gestellt worden  sind,  war  es  leicht  zu  constatiren,  dass  das  in  Frage 
stehende  Chinaldinderivat  die  Gruppe  NO2  in  Stellung  5  hatte. 

Das  5-Nitrochinaldin-jodmethylat  erhält  man  leicht  durch 
einstündiges  Erwärmen  von  5-Nitrochinaldin  mit  Dimethylsulfat  auf 
dem  Wasserbade  und  nachherige  Einwirkung  von  festem  Jodkalium 
auf  die  Lösung  des  quartären  Sulfats  als  orangegefärbten  Körper, 
der,  mit  Wasser  und  wenig  schwefliger  Säure  gewaschen,  aus  Alkohol 
umkrystallisirt,  den  Schmp.  20P  besitzt.  Die  Analyse  der  bis  zur 
•Gewichtsconstanz  im  Exsiccator  getrockneten  Substanz  ergab  folgende 
Werthe: 

0.2209  g  Sbst.:  0.3219  g  CO2,  0.0674  g  HaO.  -  0.4223  g  Sbst.:  32  com 
N  ,220  mm). 

CiHnNaOaJ.    Ber.  C  40.00,  H  3.35,  N  8.50 
Gef.  »  39.77,  »  3.42,  »  8.31. 

Das  Pik  rat  erhält  man  aus  der  Lösung  des  Jodmethylates  in 
Alkohol,  beim  Versetzen  mit  alkoholischer  Pikrinsäure  in  gelben 
Nadeln  vom  Schmp.  151.5^. 

0.3526  g  Sbst:  52.8  com  N  (23^  730.3  mm). 

C17H13N5O9.    Ber.  N  16.27.    Gef.  N  16.35. 
Das  5-Nitrochinaldinjodmethylat2)  (VI.)  giebt  mit  Ammoniak  oder 
Natronlauge  einen  gelben,  leicht  veränderlichen  Niederschlag,  der,  mit 
einem  üeberschuss  von  Ferricyankalium  und  Natronlauge  behandelt, 
feich    unter   Farben  Veränderung   oxydirt.     Nach  Krystallisation  aus 

0  Cyclaminan  =  Dihydrocyclamin. 

Dieses  Jodmethylat  giebt  mit  Chinolinjodalkylaten  prächtige  Cy  an  ine, 
■deren  Untersuchung  uns  beschäftigt. 
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"Wasser  erhält  man  das  bekannte  5  Nitro-iV-methylchinolon^)  (VIII.),  das 
mit  dem  Originalpräparat  verglichen  und  für  identisch  befunden  wurde, 
VI,  VII.  VIII. 

N  N.CHs  N.CH3 

vom  Schmp.  165^  in  schönen,  gelben  Nadeln. 

Dadurch  ist  die  Structur  des  in  Frage  stehenden  Nitrochinaldins 
als  5 -Derivat  endgültig  festgestellt,  denn  das  T-Nitro-iV-Methyl- 
chinolon^),  das  aus  dem  7-Nitroi8omeren  entstehen  sollte,  schmilzt 
hei  198-1990. 

Genf,  Universitätslaboratorium. 


491.    Arthur  Rosenheim  und  Richard  Schnabel: 
Die  Einwirkung  von  Zinntetrachlorid  und  Titantetrachlorid  auf 
organische,  hydroxylhaltige  Körper. 

XV.  vorläufige  Mittheilung:  Ueber  die  Molekularverbin düngen 
anorganischer  Halogenide^).] 
(Eingegangen  am  29.  Juli  1905.) 
P.  Pfeiffer  hat  jungst  in  einer  interessanten  Untersuchung  über 
^ie  Hydrolyse  von  Zinntetrachlorid  und  Ziantetrabromid*)  eine  Reihe 
von  Derivaten  dieser  Verbindungen  beschrieben,  die  durch  Hydrolyse 
fceziehungsvireiae  Alkoholyse  aus  ihnen  entstehen.    Er  fasst  sie  der 
Werner 'sehen  Coordlnationstheorie  und  seinen  früher  gemeinsam  mit 
A   Werner^)  ausgeführten  Untersuchungen   entsprechend  als  Ueber- 
gangsproducte  zur  Zinnsäure  auf.    Die  durch  Einwirkung  von  Zinn- 
tetrabromid  auf  Aethylalkohol  entstehende  Verbindung  betrachtet  er 
2.  B.  als  ein  Oxäthylzinntribromid,  das  ein  Molekül  Alkohol  angela- 
:gert  enthält,  und  schreibt  ihm  die  Formel:  SnBraOCaHs  H-  C2H5.OHZU. 

Seit  längerer  Zeit  sind  wir  in  Fortsetzung  früherer  Versuche  über 
die    organischen    Molekularverbindungen    anorganischer  Halogenide, 

Journ.  für  prakt.  Chem.  [2j  45,  175. 
2)  Jouro.  für  prakt.  Chem.  [2J  64,  89. 
3;  IV.  Mittheilung,  diese  Berichte  37,  3662  [1904]. 
^)  Diese  Berichte  38,  2466  [1905]. 
^)  Zeitschr.  für  anorgan.  Chem.  17,  82. 
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speciell  einiger  bereits  als  Dissertationen  erschienener  Arbeiten^),  mit 
einer  vergleichenden  Untersuchung  der  Einwirkungsproducte  des  Zinn- 
tetrachlorids und  des  Titantetrachlorids  auf  organische  Körper  beschäf- 
tigt, und  haben  dabei  Resultate  erhalten,  die,  wie  uns  scheint,  eine 
etwas  andere  Auffassung  der  von  Pfeiffer  beschriebenen  Verbindun- 
gen zulassen.  Von  diesen  Resultaten  seien  im  Folgenden  nur  einige 
vorläufig  mitget heilt. 

Trägt  man  SnCU  unter  Kühlung  in  einen  Ueberschuss  wasser- 
freier Alkohole  ein,  so  tritt  zunächst  eine  heftige  Reactionswärme  auf^ 
ohne  dass  eine  Ausscheidung  stattfindet.  Unter  vermindertem  Drucke 
wurde  alsdann  ein  Theil  des  Alkohols  abdestillirt,  bis  die  zurück- 
bleibende Masse  eine  syrupöse  Consistenz  annahm.  Beim  Abkühlen 
erstarrte  das  Reactionsgemisch  zu  einem  Krystallbrei,  der  auf  Thon 
ioo  Vacuumexsiccator  getrocknet  wurde.  Die  erhaltenen  Körper 
waren  wohlcharakterisirte,  zum  Theil  luftbeständige  Verbindungen. 
Dargestellt  wurde  die  schon  bekannte  Verbindung  des  Aethylalkohols^)» 
wie  die  noch  unbekannten  des  Methyl-  und  Propyl-Alkohols.  Sie 
entsprechen  in  ihrer  Zusammensetzung  ganz  der  von  Pfeiffer  ange- 
gebenen Zinntetrabromid-Aethylalkohol- Verbindung;  doch  glauben  wir 
ihnen  aus  weiter  unten  angeführten  Gründen  die  Formel  von  Chlor- 
hydraten zuschreiben  zu  müssen. 

Die  Methylalkohol-Verbindung  besteht  aus  weissen  Kryställ- 
chen,  die  an  feuchter  Luft  zerfliessen. 

SiiCl2(CH30)2HCl.    Ber  Sn  41.3,  Gl  36.8. 

Gef.   »  41.2,  »  37.1. 

Die  Aethylalkohol-Verbindung  ist  etwas  luftbeständiger,  doch 
ebenfalls  zerfliesslich. 

SnGl2(G3e5  0)aHCl.    Ber.  Sn  37.9,  Ol  33.5. 

Gef.   »  37.5,  »  34.8,  34.2. 

Die  Propylalkohol-Verbindung  schmilzt  bei  163*^. 
SnCl2(C3H7  0)2HCl.    Ber.  Sn  34.6,    Gl  30.8. 

Gef.   »  34.39,   »  30.38. 

Die  Frage,  ob  der  Entstehung  dieser  Reactionsproducte  des  Zinn- 
chlorids die  Bildung  von  Additionsproducten,  entsprechend  den  Hy- 
draten, vorangeht,  glauben  wir  im  Gegensatz  zu  den  Angaben  von 
Werner  3)  und  Pfeiffer  bejahen  zu  müssen. 

Bringt  man  nämlich  in  einer  Eis-Kochsalz-Kältemischung  zu  Zinn- 
chlorid die  annähernd  auf  zwei  Moleküle  berechnete  Menge  stark  ge- 


1)  H.  Aron,  Berlin  1903;  L.  Singer,  Budapest  1903;  A.  Cohn,  Ber- 
lin 1905. 

Frühere  Literatur  vergl.  Zeitschr.  für  anorgan.  Chem.  17,  105. 
3)  1.  c. 
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I  kühlteD  Alkohols,  so  scheidet  sich,  ohne  dass  eine  Salzsäureent- 
Wickelung  beobachtet  wird,  eine  weisse  Krystallmasse  ab,  die 
I  schnell  auf  Thon  abgepresst  und  analysirt  wurde.  Die  Werthe  stimmten 
\  sehr  annähernd  auf  die  Formel:  SnCl4.2 (CaHs.OH). 

Ber.  Sn  33,7, '  Gl  40.2. 
Gef.  »  34.1,  34.8,  »  39.7,  39.3. 
Eine  ganz  analoge  Zusammensetzung  mit  den  oben  beschriebenen 
Verbindungen  zeigte  das  Einwirkungsproduct  von  Zinntetrachlorid 
auf  Phenol.  Zu  einer  Lösuog  von  zwei  Mol.-Gew.  Phenol  in  trock- 
nem  Chloroform  wurde  ein  Mol.-Gew.  Chlorid  zugesetzt.  Beim  Kochen 
des  Gemenges  am  Rückflusskühler  schieden  sich  schöne,  weisse,  zu 
Warzen  vereinigte  Krystalle  aus.  An  feuchter  Luft  geben  sie  Salz- 
säure ab  und  zerfliessen;  im  Exsiccator  sind  sie  beständig.  Die  ge- 
trocknete Substanz  wurde  analysirt. 

SaC]2(C6H5  0)2HGl.    Ber.  Sn  28.9,         Gl  25.7,    G  35.0,  H  2.67. 

Gef.   »  27.9,  28.2,  »  24.96,  »  35.1,  »  3.82. 
Sehr   charakteristisch    verläuft   die    Reaction    zwischen  Zinn- 
chlorid und  Salicylsäure  oder, ihren  Derivaten.    Zu  eioer  am 
Rückflusskühler  siedenden  Lösung  von  2  Mol.-Gew.  Salicylsäure  in 
Chloroform  wurde  ein  Mol.-Gew.  Chlorid  zugesetzt  und  unter  Durchlei- 
tung von  Kohlensäure  so  lange  gekocht,  bis  ein  fein  krystallinischer, 
weisser  Körper  sich  ausschied.    Die  erhaltene  Substanz  ist  ausser- 
ordentlich luftbeständig,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  schmilzt  bei  150*^. 
Die  Analyse  führte  zur  Formel:  SnCl2(O.C6H4[COOH])2HCl. 
Ber.  Sn  23.8,    Gl  21.2,    G  33  6,  H  2.20. 
Gef.   »  23  35,   »  21.59,  »  32.6,  »  2.31. 
Die  Zusammensetzung  dieses  Stolfes  ist  ganz  analog  der  der  Al- 
kohol- und  Phenol-Verbindungen.    Diese  Thatsache   veranlasst  uns, 
für  alle  diese  Verbindungen  die  Formulirung  als   Chlorhydrate  der 
Annahme  von  Pfeiffer  vorzuziehen,  nach  der  diese  letzte  Verbin- 

Cl 

dung  die  Constitutionsformel  Sn<Q  CeHiCCOOH)  "*~  ^öH4(C00H).0H 
1    haben  würde. 

I  Es   sind  offenbar  die  beiden  Moleküle  Salicylsäure  fester  im 

Complex  gebunden  als  das  Eine  der  drei  Chloratome.     Aus  der 
(    alkoholischen  Lösung  der  Verbindung  erhält  man  sie  beim  Einengen 
j    nicht  mehr  unverändert  zurück;  setzt  man  aber  zu  derselben  einige 
:    Tropfen  Pyridin  hinzu,  so  fällt  in  sehr  luftbeständigen  Krystallen  das 
Fyridiniumsalz  der  Stannidichlors alicylsäure  aus. 
CI2  Sü  (0 .  C6H4[COOH])2  2  (G5  H5N). 

Ber.  Sn  19.13,  Gl  11.45,  G  46.3,  N  4.47,  H  3.22. 
Gef.   »    19.10,  »  11.15,  »  44.37,  »  3.98,  »  3.58. 
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Unzweifelhaft  lassen  sich  durch  Einwirkung  anderer  Basen  ana- 
loge Salze  leicht  darstellen.  Nach  diesen  Beobachtungen  käme  dem  Com 
plex  Sn CI2 (O .  CsHi [CO  0H])2  gewissermaassen  die  Rolle  eines  ampho-- 
tären  Elektrolyten  zu,  eine  Annahme,   die  durch  ähnliche  Beobach- 
tungen bei  Verbindungen  des  Titantetrachlorids  gestützt  wird. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Zinnchlorid  auf  Salicylsänreester,  die 
etwas  anders  verläuft,  wird  später  berichtet  werden.  Beim  Zusätze 
des  Chlorids  zu  einer  kochenden  Lösung  von  Salicylamid  in  trock- 
nem  Chloroform  erhält  man  ein  Oel,  das  bald  zu  einem  Krystallku- 
chen  erstarrt.  Auch  hier  führen  die  Analysen  zu  der  Formel  eines 
Chlorhydrates,  das  jedoch  zwei  Moleküle  Salzsäure  enthält. 

CI2  Sn  (O .  Ce  H4  [CO .  N  H2])2  (H  Cl)2. 
Ber.  Sn  22.14,  Gl  26.44,  N  5.23. 
Gef.  »  21.89,  »  26.75,  »  5.50. 


Das  ähnliche  Verhalten  des  Titan chlorideß  mit  dem  Zicn- 
chlorid  ist  schon  vielfach  der  Gegenstand  eingehender  Untersuchungen 
gewesen;  so  hat  z.  B.  auch  W.  v.  Kowale vsky auf  die  Analogie 
bei  den  hydrolytischen  Vorgängen  hingewiesen,  und  schon  viel  früher 
haben  König  und  v.  d.  Pfordten-)  sämmtliche  Oxychloride  dargestellt, 
welche  die  Zwischenstufen  zwischen  TiCU  und  Ti(0H)4  bilden.  End- 
lieh haben  bei  der  Untersuchung  der  Titanchloridchlorwasserstoffsäure 
Rosenheim  und  Schütte 3)  allerdings  in  nicht  ganz  reinem  Zustande 
eine  Verbindung  isolirt,  deren  Formel  TiClaOH  (C2 115)2  O  eine 
fast  vollständige  Analogie  mit  der  jüngst  von  Pfeiffer  beschriebenen^ 
Verbindung  SnClaOH  4-  H2O      (C2H5)20  darstellt. 


Die  Einwirkung  von  TiCU  auf  Alkohole  verläuft  ganz  ebenso- 
wie  die  des  Zinntetrachlorids,  es  scheiden  sich  nach  dem  Erhitzen 
weisse,  krystallisirte  Verbindungen  ab.  Im  Jahre  1874  hat  Demari;ay*> 
eine  Verbindung  des  Aethylalkohols  dargestellt,  der  er  die  Formel 
TiCl(C2H5  0)3HC1  zuschrieb.  Bei  der  Untersuchung  dieser  Verbin- 
dung und  der  des  Methylalkohols  haben  wir  bis  jetzt  etwas  abwei- 
chende Resultate  erhalten,  die  weiteren  Prüfungen  unterzogen  werden». 
Die  Propylalkohol Verbindung  dagegen  entspricht  vollständig  der  voni 
Demarcay  angegebenen  Formel:  TiCI(C3 H? 0)3HC1. 

Ber.  Ti  16.20,  Cl  24.00. 

Gef.  »   16.73,  »  24.46. 


0  Zeitschr.  für  anorgau.  Chem.  25,  189. 

2)  Diese  Berichte  21,  1708  [1888]. 

3)  Zeitschr.  für  anorgan.  Chem.  26,  242.  Compt.  rend.  80,  5L 
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Diese  Formeln  sind  zwar  nicht  den  der  entsprechenden  Zinn^ 
verbiDdungen  vollständig  analog,  sie  müssen  aber,  wie  auch  hier  an 
der  Salicylsäure Verbindung  gezeigt  werden  kann,  am  besten  als  Chlor- 
hydrate aufgefasst  werden.  Auch  noch  zahlreiche  andere  Körper,  von 
denen  später  berichtet  werden  wird,  rechtfertigen  diese  Annahme. 

Eine  ätherische  Lösung  von  drei  Mol.-Gew.  Salicylsäure,  mit 
einem  Mol.-Gew.  Chlorid  versetzt,  giebt  in  der  Siedehitze  eine  klare,, 
dunkelrothe  Lösung,  aus  der  sich  bald  prachtvolle,  rothe  Krystalle 
ausscheiden.  Werden  sie  aus  der  Lösung  entfernt,  so  geben  sie  sehr 
leicht  Salzsäure  ab  und  verwittern  dabei.  Die  Analyse  führte  zu  der 
Formel:  TiCl(O.C6H4[COOH])3HCl. 

ßer.  Ti  9.06,  Gl  13.4. 
Gef.  »  9.36,  »  13.2. 

Bei  Anwendung  von  Titantetrabromid  an  Stelle  des  Chlorids 
erhält  man  ein  analoges  Bromhydrat: 

Ti  Br  (O .  Cß  H4  [CO  0  H])3 .  H  Br. 
Bar.  Ti  7.74,  Er  25.80,  C  40.60. 
Gef.  »  7.45,  »   25.85,  »  38.36. 
In  Alkohol  sind  diese  Körper  sehr  leicht  löslich,  können  aber 
aus  der  Lösung  nicht  mehr  unverändert  erhalten  werden.    Ihre  Zu- 
sammensetzung ist,  wie  ersichtlich,  der  der  oben  angeführten  Alkohol- 
verbindungen ganz  analog,  sie  entspricht  aber  auch  ganz  der  Con- 
stitution der  Reactionsproducte  von  Titan-  und  Silicium- Chlorid  auf 
1.3-Diketone,  die  zuerst  W.  Dilthey*)  in  ihrer  Zusammensetzung 
richtig  erkannt  hat 2). 

Fügt  man  zu  den  alkoholischen  Lösungen  dieses  Chlorhydrates 
bezw.  Bromhydrates  Pyridin,  so  tritt  eine  ähnliche,  allerdings  weiter- 
gehende Reaction  auf  wie  beim  Zinn.  Man  erhält  in  tief  gelben  Kry- 
stallen  ein  Pyridiniumsalz,  das  sich  aus  Alkohol  umkr^stallisiren  lässt 
und  durch  Wasser  zersetzt  wird. 

O :  Ti  (O .  Ce  H4  [CO  0H])2  2  (C5  H5  N). 
Ber.  Ti  9.67,  C  58.20,  N  5.65,  H  4.03. 
Gef.  »  9.90,  »  59.18,  »  5.30,  »  4.33. 
In  diesem  Falle  hat  die  Basis  nicht  nur  sämmtliches  Chlor  des 
Chlorhydrates  eleminirt,  sondern  auch  ein  Molekül  Salicylsäure  aus 
dem  Complex  entfernt;  der  Zusammenhang  zwischen  diesem  Salze  und 
dem  Chlorhydrat  ist  hier  nicht  so  deutlich  wie  bei  den  entsprechenden 
Zinnverbindungen.    Das  Pyridinsalz  leitet  sich   von  einer  Oxytitan- 
disalicylsäure  ab,  die  bereits  L.  Levi^)  beschrieben  hat.    Man  erhält 


1)  Diese  Berichte  36,  1595  [1903];  37,  588  [1904]. 

^)  Vergl.  Eosenheim,  Löwenstamm  und  Singer,  diese  Berichte  36,. 
1833  [1903].  3)  Ann.  chim.  phys.  [6]  25,  433. 
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sie  Dach  langem  Kochen  aus  einer  benzolischen  Lösung,  die  zwei  MoL- 
Gew.  Salicylsäure  und  ein  Mol.-Gew.  Chlorid  enthält,  als  einen  rothen, 
pulvrigen  Körper.  Durch  die  Analyse  konnte  die  von  Levi  angege- 
bene Formel  O:  Ti(O.C6H4[COOH])2  bestätigt  werden. 


Ueber  zahlreiche  andere  Einwirkungsproducte  des  Zinn-,  sowie 
auch  des  Titan-Chlorids  auf  organische  Verbindungen,  die  zum  Theil 
die  hier  angegebenen  Regelmässigkeiten  bestätigen,  wird  später  aus- 
führlich berichtet  weiden. 

Berlin  N.,  28.  JuU  1905.  Wissenschaftlich-chemisch.  Laboratorium. 


492.  Am^Pictet  und  Max  Mattisson:  Ueber  Strychninoxyd. 

(Eingegangen  am  17.  Jali  1905;  mitgeth.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  L.  Spiegel.) 

Durch  Behandlung  des  Strychnins  mit  Wasserstoffsuperoxyd  konnten 
wir  eine  Reihe  von  Oxydationsproducten,  theils  basischer,  theils  saurer 
Natur  erhalten.  Da  die  Untersuchung  dieser  Körper,  die  vielleicht 
etwas  zur  Aufklärung  der  Constitution  des  Alkaloids  beitragen  kann, 
einige  Zeit  in  Anspruch  nehmen  wird,  so  möchten  wir  heute  schon 
über  das  erste  Glied  dieser  Reihe  gleich  berichten,  welches  sich  von 
allen  übrigen  durch  seine  schönen  Eigenschaften  in  willkommener  Weise 
unterscheidet. 

Dasselbe  entsteht,  wenn  man  fein  gepulvertes  Strychnin  mit  ca. 
10  Theiien  3  procentiger  Wasserstoffsuperoxydlösung  auf  dem  Wasser- 
bade gelinde  erwärmt.  Das  Strychnin  löst  sich  dabei  langsam  auf, 
und  beim  Erkalten  scheiden  sich  grosse,  farblose  Prismen  der  neuen 
Verbindung  aus.  Die  Zusammensetzung  derselben  entspricht  der  Formel : 
C21H22N2O3  -f-  3H2O. 

1.5356  g  Sbst.  verloren  bei  110«  0.1998  g.  -  0.5312  g  Sbst.  verloren  bei 
110*^  0.0698  g. 

CsiHs-^NaOa  +  SHgO.    Ber.  H2O  13.36.   Gef.  H2O  13.01,  13.14. 
0  1791  g  entwässerte  Sbst.:  0.4712  g  CO2,  0.1037  g  H2O.  -  0.1330  g 
entwässerte  Sbst.:  0.3506  g  CO2,  0.0778  g  H^O.  -  0.1722  g  entwässerte  Sbst  : 
0.4550  g  CO2,  0.0999  g  H2O.  -  0.2881  g  entwässerte  Sbst.:  21.8  com  N  (22  , 
730  mm).  —  0.1711  g  entwässerte  Sbst.:  12.8  ccna  N  (25»,  734  mm). 

C21H22N2O3.    Ber.  C  72.00,  H  6.29,  ^ 

Gef.  »  71.75,  71.89,  72.06,  »  6.43,  6.50,  6.45,  »  8.24,  S.Oo. 
Der  Körper  enthält  also  1  Atom  Sauerstoff  mehr  als  das  Strychnin. 
Seine  sämmtlichen  Eigenschaften  zeigen,  dass  er  in  die  Klasse  der 
Aminoxyde  gehört,  deren  eine  gute  Zahl  von  Vertretern  in  verschie- 
denen Reihen  der  organischen  Basen  heute  bekannt  sind,  und  die 
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durch  die  gemeinsame  Gruppe  NrO  charakterisirt  sind.  Da  das 
Strychoin  nur  ein  basisches  Stickstoffatom  enthält  und  durch  die  Ver- 
suche von  Auerbach  und  Wolffenstein^)  an  den  Acylpiperidinen 
bewiesen  worden  ist,  dass  der  Stickstoff  der  Gruppe  :N.CO.R  zur 
Addition  von  Sauerstoff  nicht  befähigt  ist,  so  erhält  unser  Derivat, 
unter  Zugrundelegung  der  Tafel' sehen  Strychninformel,  folgeuden 
Ausdruck: 

CO 

^_XC2oH22  0):N:0. 

Das  Stry chninoxyd  krystallisirt  aus  warmem  Wasser,  worin  es 
reichlich  löslich  ist,  in  langen,  prismatischen  Nadeln.  Durch  langsame 
Verdunstung  der  kaltgesättigten  Lösung  erhält  man  es  in  grossen, 
wohlausgebildeten,  luftbeständigen  Krystallen. 

Nach  Messungen  von  Hrn.  Dr.  S.  lerschoff  stellen  dieselben  die  Com- 
bination  der  Basis  p  =  (001)  mit  dem  Makrodoma  o'  =  (101)  und  dem  Braehy- 
doma  e'  =  (011)  dar.  Sie  sind  durch  das  Vorherrschen  der  Basis  p  tafel- 
förmig ausgebildet. 

Krystallsystem :  monoklin -prismatisch. 

a;b:c  =  2.1280:  1:2.5300. 

Normalwinkel 
gemessen  berechnet 
(001)  (101)      49056'  — 
(001)  (011)       680  26'  — 
(010(101)       76^14'  760  19' 

Im  wasserhaltigen,  wie  im  wasserfreien  Zustande  schmilzt  das 
Strychninoxyd  bei  199«  unter  Zersetzung  und  heftigem  Schäumen;  die 
dabei  entweichenden  Dämpfe  färben  den  Fichtenspahn  intensiv  roth. 

In  kaltem  Wasser  ist  das  Oxyd  ziemlich  leicht  löslich  (10  ccm 
der  bei  22«>  gesättigten  Lösung  enthalten  0.1861  g  wasserfreie  Substanz). 
Die  Lösung  ist  gegen  Lakmus  und  Phenolphtaleia  neutral.  Ihr  Ge- 
schmack ist  intensiv  bitter.  In  Alkohol,  Eisessig  und  Chloroform  löst 
sich  der  Körper  leicht,  in  Benzol  wenig,  in  Aether  und  Petroleum- 
äther garnicht. 

Mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure,  sowie  mit  Mandelin's 
Reagens  (vanadinsaures  Ammanium  in  concentrirter  Schwefelsäure) 
giebt  das  Strychninoxyd  genau  dieselben  Farbenreactionen  wie  das 
Strychnin.  Mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  giebt  es  keine  Färbung. 
Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Eisenchloiid  in  der  Kälte 
nicht  verändert,  wird  aber  beim  Erwärmen  roth. 


')  Diese  Berichte        2507  [1899]. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII. 
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Ueber  das  Verhalten  des  Strychninoxyds  gegen  polarisirtes  Licht 
haben  wir  Folgendes  beobachtet: 

1  Eine  wässrige  Lösung,  enthaltend  0.6156  g  wasserfreie  Substanz  in 
100  cem,  zeigte  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  1  dm-Rohr  eine  Drehung 

von  0  010  nach  links.  , 

2  Die  kaltgesättigte,  wässrige  LösuDg,  enthaltend  also  1.864  g  wasser- 
freier'  Substan.  in  100  com,  gab  für  die  gleiche  Länge  eine  Drehung  von 
0.035»  nach  links. 

Nach  diesen  Zahlen  ergiebt  sich  das^spec.  Drehungsvermögen  des 
Strychninoxyds  im  Mittel  [«]d  =  — 1.75». 

Wie  alle  Aminoxyde  giebt  Strychniaoxyd  semen  Sauerstoff  leicht 
ab  Es  bläut  JodkaliumstärkelösuDg  augenblicklich.  Auch  beim  blossen 
Erwärmen  findet  die  Abspaltung  statt;  man  beobachtet  dies  am  besten, 
indem  man  das  Oxyd  bei  Gegenwart  von  Glycerin  langsam  erhitzt; 
zuerst  erfolgt  Auflösung,  dann  fängt  wenig  über  100»  «.n  Entweichen 
von  Gasblasen  an.  Wir  erwärmten  allmählich  bis  auf  130»  und 
gössen,  als  die  Gasentwickelung  aufgehört  hatte,  m  Wasser.  Es  ent- 
stand ein  weisser,  krystallinischer  Niederschlag,  der  sich  als  reines 

'"^trc::itirte  wäss^ge  Lösung  des  Oxyds  giebt  beim  Einleiten 
von  Schwefeldioxyd,  unter  erheblicher  Erwärmung,  einen  Niederschlag 
des  wenig  löslichen  Strychninsulfats.  Arbeitet  man  m  T«^; 
dünnter  Lösung  und  setzt  Chlorbaryum  zu,  so  kann  aus  den.  Gewich 
des  gefällten  Lryumsulfats  die  Menge  des  Oxydsauerstoffs  bestimmt 
werden: 

0.2428  g  entwässerte  Sbst.:  0.1550  g  BaSO,. 

(a,Hs.N20a)0.    Ber.  0  4.57.    Gef.  0  4.38. 
Durch  Behandlung  des  Oxyds  mit  Natrinmnitrit  und  Salzsäure 
.ird  Strychnin  ebenfalls  regenerirt.  Es  bilden  sich  dabei  keine^N.^o- 
producte    wie  Bamberger  und  Tschirner')  es  beim  Dimeth, 
Llinoxyd  beobachtet  haben.    Dies  scheint  darauf  hinzudeuten,  dass 
der  basische  Stickstoff  des  Strychnins  nicht  direct  an  einem  Benzolkern 

^^'taT  tychninoxyd  ist  eine  einsäu.ige  Base  Seine  Sa^e 
sind  meistens  in  Wasser  schwer  löslich.  Sie  krysta  Usiren  sammt- 
ich  daraus  wasserfrei.  Ihre  wässrigen  Lösungen  zeigen  e  s.^k 
saure  Reaction  und  werden,  zum  Unterschiede  von  ;ienj^  ^  ^^^^ 
salzen,  durch  Ammoniak  nicht  gefällt.  Durch  Reductionsmittel  wie 
chwe  lige  Sänre,  werden  sie  in  Strychninsalze  zuruckverwandelt. 


■)  Diese  Berichte  ;!2,  18%  [1899]. 
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Das  Clilorhydrat  wird  aus  der  wässrigen  Lösung  des  Oxyds  durch 
Salzsäure  gefällt.  Aus  Wasser  umkrystallisirt,  bildet  es  lange,  glänzende  Na- 
deln, die  bei  250"  sich  zu  schwärzen  beginnen  und  bei  3100  noch  nicht  ge- 
schmolzen sind. 

0.2867  g  Sbst.:  0.1067  g  AgCl.  —  0.3627  g  Sbst.  gab  nach  Einleiten 
von  Schwefligsäure  0.2140  g  BaS04. 

C2iH32N202:O.HCl.    Ber.  Gl  9.17,  0  4.14. 

Gef.  »  9.20,  »  4.05. 

Die  wässrige  Lösung  des  Chlorhydrats  giebt  mit  Platinchlorid  einen 
schweren,  Orangerothen,  aus  breiten  Nadeln  bestehenden  Niederschlag  des 
Chlorplatinats.  Dasselbe  ist  in  kochendem  Wasser  fast  unlöslich  und 
schmilzt  bei  310°  noch  nicht. 

0.2850  g  Sbst.:  0.0494  g  Pt.  —  0.2297  g  Sbst.:  0.0403  g  Pt. 
(CsiHsaNsOs.HCDaPtCU.    Ber.  Pt  17.56.    Gef.  Pt  17.33,  17.54. 

Das  Jodhydrat  fällt  als  hellgelber  Niederschlag  aus,  wenn  man  die 
wässrige  Lösung  des  Oxyds  mit  wenig  Jodwasserstoffsäure  versetzt.  (Bei 
einem  Ueberschuss  des  Letzteren  wird  Jod  frei  gemacht,  und  es  entstehen 
rothgelbe,  in  kochendem  Wasser  unlösliche  Perjodide.)  Das  Salz  wird  durch 
ümkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  in  hellgelben,  viereckigen  Tafeln  er- 
halten, die  bei  253o  unter  Zersetzung  schmelzen. 

0.2422  g  Sbst.:  0.1182  g  J. 

C31H22N2O3.HJ.    Ber.  J  26.56.    Gef.  J  26.38. 

Das  Nitrat  haben  wir  dargestellt,  indem  wir  das  Oxyd  in  Alkohol 
lösten,  Salpetersäure  zusetzten  und  Aether  langsam  zufliessen  Hessen.  Das 
Salz  scheidet  sich  dann  in  kleinen,  weissen  Nadeln  ab.  Es  ist  auch  in  Wasser 
weaig  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen,  durchsichtigen  Prismen. 
Schmp.  bei  ca.  250^  unter  Zersetzung. 

0.2597  g  Sbst.:  24  ccm  N  (23o,  735  mm). 

C21H22N2O3.HNO3.    Ber.  N  10.17.    Gef.  N  10.31. 

Das  saure  Sulfat  entsteht,  wenn  man  die  warme,  alkoholische  Lösung 
<les  Oxyds  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  versetzt.  Beim  Erkalten  kry- 
stallisiren  grosse,  vierseitige  Prismen  aus.  Dieselben  sind  in  Wasser  etwas 
Jöslicher  als  die  übrigen  Salze.     Ihr  Schmelzpunkt  liegt  über  300o. 

0.2949  g  Sbst.:  0.1539  g  BaS04. 

C21H22N2O3.H2SO4.    Ber.  H2SO4  21.88.    Gef.  H2SO4  21.91. 
Das  Pik  rat  bildet  gelbe,  längliche  Tafeln.  Schmp.  208^  unter  Zersetzung. 
0.1344  g  Sbst.:  15.4  ccm  N  (26^,  729.5  mm). 

C2iH22N2  03.C6H2(N02)3  0H    Ber.  N  12.09.    Gef.  N  12.12. 
Ebenso  wenig  wie  die  übrigen  bekannten  Aminoxyde  liefert  das 
Strychninoxyd  ein  Jodmethylat.    Durch  Einwirkung  von  Jodmethyl 
auf  das  Oxyd  bei  100**  erhielten  wir  nur  Strychninjodmethylat. 

ISO* 
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Dasselbe  krystallisirte  aus  warmem  Wasser  in  farblosen,  1  Mol.  Wasser 
enthaltenden  Blättohen  und  schmolz  bei  SOI«. 

0.2942  g  lufttrockne  Sbst.  verlor  bei  110«  0.0110  g.  -  0.2822  g  entwässerte 
Sbst.:  0.1372  g  AgJ. 

C21H22N3O2.CH3J-+-H3O.    Ber.  H2O  3  66,  J  26.79. 

Gef.     »    3.74,  »  26.29 

Nach  Versuchen,  die  Hr.  Dr.  A.  Babel  an  Fiöschen  und  Meer- 
schweinchen anstellte,  bewirkt  die  subcutane  Einspritzung  des  Strych- 
ninoxyds  oder  seines  Chlorhydrats  ähnliche  Erscheinungen  wie  die  des 
Strychnins,  doch  mit  dem  Unterschiede,  dass  die  krampferregende 
Wirkung  ziemlich  abgeschwächt  ist,  während  die  paralysirende  Wir- 
kung intensiver  hervortritt.  Die  Giftigkeit  ist  erheblich  kleiner  als 
die  des  Strychnins.  Die  letale  Dosis  beträgt,  auf  100  g  Körper- 
gewicht  berechnet: 

beim  Frosch  0.016-0.020  g, 
beim  Meerschweinchen  O.OOG— 0.0072  g. 
Aus  der  Existenz  des  Strychninoxyds  kann  man  denselben  Schluss 
für  die  Constitution  des  Strychnins  ziehen,  wie  es  kürzlich  Freund  ) 
für  diejenige  des  Cevins,  des  Spaltungsproductes  des  Cevadms,  gethan 
hat.  Es  haben  sich  nämlich  bis  jetzt  nur  diejenigen  tertiären  Basen 
(Trialkylamine,  iV- Alkylpiperidine,  Dimethylanilin,  Tropin  N.cotm) 
in  Aminoxyde  überführen  lassen,  bei  denen  der  Stickstoff  an  drei 
verschiedene  Kohlenstoffatome  gebunden  ist.  Man  darf  also  annehmen, 
dass  diese  Bedingung  auch  beim  basischen  Stickstoff  des  Strychn.ns 
erfüllt  ist.  Da  man  nun  weiss,,  dass  kein  Alkylrest  an  d.esem  Stick- 
stoff hängt,  so  wird  dadurch  sehr  wahrscheinlich  gemacht,  dass  der- 
selbe gleichzeitig  zwei  Ringsystemen  angehört,  wie  man  es  heute  lur 
mehrere  andere  Alkaloide  (Cinchonin,  Berberin,  CorydaUny  annimmt. 
Es  muss  hervorgehoben  werden,  dass  TafeP)  durch  andere  Betrach- 
tungen zu  demselben  Schluss  gekommen  ist. 

In  ähnlicher  Weise  wie  Pinner  und  Wolffenstein')  aus  dea> 
Nicotinoxyd  durch  Wassereniziehnng  zum  Dehydronicotin  gelangt  sind, 
haben  wir  versucht,  das  Strychninoxyd  in  ein  Deby drostry ch n in , 
C2,H.oNsO„  zu  verwandeln.  Durch  Einwirkung  von  concentnrter 
Schwefelsäure,  Zinkchlorid  oder  Essigsäareanhydrid  haben  wir  einen 
Körper  erhalten,  der  sich  von  Strychnin  und  Strychni.io.^yd  durch 
seine  schwach  basischen  Eigenschaften  unterscheidet.  Wir  beabsich- 
tigen, denselben  näher  zu  studiren. 

Berichte  :!7,  1946  [1004].  Ann.  .1.  Chem.  SOI,  2«  [1S98]. 

3)  Diese  Berichte  25,  1428  [1892]. 
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Zum  Schluss  sei  noch  erwäknt,  dass  Brucin  mit  WasseratoflP- 
saperoxyd  ebenfalls  ein  schön  krystallisirtes  Oxyd  giebt,  mit  dessen 
Untersuchung  der  Eine  von  uns  auch  beschäftigt  ist. 

Bei  einem  Theile  der  vorliegenden  Versuche  hat  uns  Hr.  Dr. 
H.  Ernst  in  sehr  dankenswerther  Weise  unterstützt. 

Genf,  Pharm. -ehem.  Laboratorium  der  Universität. 


493.    A.  Bacovescu  und  Arne  Pictet:    üeber  Isostryehnin. 

(EiDgeg.  am  17.  Juli  1905;  mitgetlieilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  L.  Spiegel.) 

Im  Jahre  1879  untersuchten  6al  und  Etard^)  die  Einwirkung 
von  Barytwasser  auf  Strychnin  und  erhielten  dabei  zwei  »Hydrate« 
des  Alkaloides: 

das  Dihydrostrychnin,  C21H26N2O4CC21H22N2O2 -h  2H2O)  und 
das  Trihydrostrychnin,   C2iH28N2  05(C2iH22N2  02  +  3H2O). 

Zwölf  Jahre  später  nahm  TafeP)  das  Studium  dieser  Reaction 
wieder  auf.  konnte  aber  nur  die  erste  der  beiden  genannten  Ver- 
bindungen finden.  Er  bestätigte  für  den  über  Schwefelsäure  ge- 
trockneten Körper  die  von  Gal  und  Etard  ermittelte  Zusammen- 
setzung, bemerkte  jedoch,  dass  er  bei  135o  ein  Molekül  Krystallwasser 
verliert,  dass  ihm  also  die  Formel  C2iH24N803  -h  H2O  zukommen  muss. 
Somit  erschien  die  Substanz  als  ein  Isomeres  des  Strychnols,  welches 
Loebisch  und  Schoop^)  durch  Behandeln  des  Strychnins  mit  alko- 
holischem Natron  erhalten  hatten. 

Bei  der  näheren  Untersuchung  dieser  Körper  erkannte  Tafel 
weiter,  dass  Strychnol  und  Dihydrostrychnin  Imidosäuren  sind,  und 
unter  einander  die  grösste  Analogie  zeigen,  sodass  beide  durch  die- 
selbe Formel 

(C2„H22NOKSh°" 

auszudrücken  sind.  Die  Ursache  der  Isomerie,  die  nicht  weiter  auf- 
geklärt wurde,  liegt  also  in  der  Structur  der  in  Klammern  gesetzten 
Gruppe. 


')  Bull.  Sog.  chim.  [2]  31,  98  [1879]. 

2)  Ann.  d.  Chem.  264,  33  [1891]. 

3)  Monatsh.  für  Chem.  7,  83  [1886]. 
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Um  die  Säurenatur  der  beiden  Körper,  sowie  ihren  engen  Zu- 
sammenhang besser  hervortreten  zn  lassen,  schlug  Tafel  vor,  die  von 
ihren  Entdeckern  gevfählten  Namen  zu  verlassen,  und  fahrte  die  Be- 
zeichnungen Strychniusäure  für  das  Strychnol  und  Isostrychnin- 
Bäure  für  das  Dihydrostrychnin  ein. 

Der  Hauptunterschied  zwischen  den  beiden  Isomeren  hegt,  wie 
Tafel  fand,  in  ihrem  Verhalten  gegen  Mineralsäuren  und  gegen  Warme. 
Wird  Strychninsäure  mit  verdünnter  Salzsäure  gekocht  oder  W*^«!^" 
stoffstrom  auf  190«  erhitzt,  so  verliert  sie  die  Elemente  «1»«^  Moleküls 
Wasser  und  regenerirt  unter  Ringschliessung  ihr  inneres  Anhydrid, 
das  Strychnin:  1 

CO 

(C.„H..NO)<^OOH  =  (C,.H,,NO)<^    +  H,0. 

Die  Isostrychninsäure  dagegen  wird  unter  gleichen  VmMo 
nicht  verändert,  und  es  gelang  Tafel  nicht  aus  derselben  durch 
Wasserabspaltung  ein  Isostrychnin  darzustellen,  welches  zu  dem 
natürlichen  Alkaloid  in  derselben  Beziehung  gestanden  hatte,  wie  die 
Isostrychninsäure  zur  Strychninsäure. 

Dieses  Isostrychnin  haben  wir  nun  auf  einem  anderen  Wege  er- 
halten, nämlich  durch  Erwärmen  von  Strychnin  mit  Wasser  in  zu- 
geschmolzenen  Röhren  auf  160-180».  Wird  diese  Temperatur  uber- 
schritten, so  bilden  sich  Harze.  Sonst  löst  sich  allmählich  im  Laufe 
einiger  Stunden  das  Strychnin  klar  auf,  und  beim  Erkalten,  resp. 
Concentriren  der  fast  farblosen  Lösung  krystallisiren  schone,  lange 
Nadeln  der  neuen  Verbindung  aus.  Denselben  Körper  haben  w,r  auch 
durch  gleiche  Behandlung  der  Strychninsäure  erhalten;  man  muss  da^u 
etwas  höher,  bis  auf  205»,  erhitzen.   Die  Ausbeute  beträgt  70-75  pOt. 

Dass  der  so  entstandene  Körper  «irklich  Isostrychnin  im  Sinne 
obiger  Auffassung,  d.  h.  das  innere  Anhydrid  der  I^«'*7«'""'"- 
säure  ist,  folgt  aus  der  Thatsache,  dass  er  diese  Säure  durch  Kochen 
mit  alkoholischer  Natriumäthylatlösung  liefert,  also  unter  den  gleichen 
Bedingungen,  bei  welchen  Strychnin  in  Strychninsäure  übergeht. 

Zugleich  ist  dieses  Isostrychnin  wahrscheinlich  mit  dem  Trihydro- 
strychnin  von  Gal  und  Etard  identisch.  Die  genaue  Identificiruug 
ist  bei  der  spärlichen  Beschreibung,  welche  die  Autoren  von  diesem 
Körper  geben,  leider  nicht  möglich.  Die  Zusammensetzung  des  lutt- 
trocknen  Isostrychnins  ist  dieselbe  wie  die  des  Trihydrostrychmns, 
auch  stimmen  die  meisten  Eigenschaften  und  das  Verhalten  der  be.de» 
Verbindungen  gegen  gewisse  Agentien  gut  überein;  dagegen  Hessen 
sich  einige  Farbenreactionen  des  Trihydrostrychnins  beim  IsostrychmD 
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nicht  wiederfinden,  was  möglicherweise  auch  davon  herrühren  könnte, 
das8  Gal  und  Etard  ihre  Verbindung  nicht  in  ganz  reinem  Zustande 
in  den  Händen  hatten. 

Der  genetische  Zusammenhang  dieser  verschiedenen  ümwandelungs- 
producte  des  Strychnins  kann  folgendermaassen  veranschaulicht  werden: 

Isostr  jchnin 
(Trihydrostrychnin  ?) 

(C2oH22NO)<2^  -f-  SHaO 
N 


StrjcLnin 

(C30H23NO)< 

A 


H2O  oder 


CO 
N 


:C2oH22NO) 


Strychninsäure 
vStrychnol) 
COOH  _^ 
NH 


Isostrychninsäure 
(Dihydrostrychnin) 


4H2O 


(C20H22NO)<^^^2 


H2O 


Isostrychnin. 

Das  directe  Product  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Strychnin 
oder  Strychninsäure  erhält  man  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Wasser  in  Form  schmaler,  prismatischer  Nadeln,  deren  Länge  2  cm 
erreichen  kann.  Dieselben  schmelzen  ohne  Zersetzung  bei  214.5^. 
Sie  lösen  sich  ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser  (in  ca.  65  Theilen), 
wenig  in  kaltem,  jedoch  genügend,  um  ihm  eine  ausgesprochene  alka- 
lische Reaction  zu  ertheilen.  In  Alkohol,  Eisessig  und  verdünnten 
Mineralsäuren  ist  der  Körper  leicht  löslich,  in  Alkalien  unlöslich.  In 
Benzol  und  Chloroform  löst  er  sich  schwer,  in  Aether  und  Petroleum- 
äther sehr  schwer.  In  festem  Zustande  ist  er  luftbeständig;  in  saurer 
Lösung  aber,  oder  in  Berührung  mit  Alkalien  zersetzt  er  sich  all- 
mählich unter  Braunfärbung. 

Die  Zusammensetzung  der  lufttrocknen  Substanz  entspricht  der- 
jenigen des  Trihydrostrychnins : 

0.1201  g  Sbst.:  0.2853  g  CO2,  0.0770  g  H2O. 

CaiH28N2  05.    Ber.  C  64.95,  H  7.22. 

Gef.  »  64.79,  »  7.12. 

(Gal  und  Etard  hatten  C  65.2  und  H  7.8  gefunden.) 
Die  Substanz  enthält  aber  3  Mol.  Krystallwasser,  welche  sie  bei 
1100  verliert. 

0.7723  g  Sbst.  verloren  0.1061  g.  —  0.5534  g  Sbst.  verloren  0.0762  g. 
C21H22N2O2  +  3HaO.    Ber.  H2O  13.92.    Gef.  H2O  13.74,  13.77. 
Die  Analyse  der  wasserfreien  Substanz  ergab: 
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0.2450  g  Sbst.:  0.6740  g  CO,,  0.1505  g  H,0.  -  0  2602  g  SUt.:  0.7180  g  i 
CO,,  0.1549  g  H,0.  -  0.2062  g  Sbst.:  15.9  ecm  N  C21»,  731  mm).  -  0.1427  g 
Sbst:  11  com  N  (24»,  729  mm). 

C„H,,N,0,.   Ber.  C  75.45,  H  6.59,         N  8.38 

Get.  .  75.02,  75.26,  »  6.83,  6.61,  »  8.43,  8.33. 
Das  entwässerte  Isostrychnin  krystallisirt  aus  Benzol  in  kleinen, 
glänzenden  Nadeln.    Es  schmilzt  bei  derselben  Temperatur  wie  d,e 
wasserhaltige  Substanz,  nämlich  bei  211-215".    Sem  Geschmack  ist  J 
ebenso  intensiv  bitter  wie  der  des  Strychnins. 

Mit  Kaliumbichromat  und  concentrirter  Schwefelsaure  giebt 
Isostrychnin  eine  violette  Färbung,  die  bald  in  eine  gelbe  und  endlich 
in  eine  hell  blaugrüne  übergeht,  während  beim  Strychnin  die  ursprung- 
liche violette  Farbe  in  eine  dauernd  gelbe  umschlägt.  Nach  Tafel  ) 
soll  diese  Farbenreaction  auch  für  viele  Anilide  charakteristisch  sein 
und  durch  die  Gruppe  .CO.N:  bedingt  werden. 

Bromwasser  erzeugt  in  der  wässrigen  Lösung  des  Isostrychmus 
einen  hellgelben  Niederschlag,  aber  keine  Färbung,  zum  Unterschied 
von  der  Isostrychninsäure,  die  dabei  purpurroth  wird. 

Diese  zwei  Reactionen  stimmen  nicht  mit  den  Angaben  von  Gal 
und  Etard  überein,  nach  welchen  das  Trihydrostrychniu  keine  Färbung 
mit  Kaliumbichromat  und  eine  intensive  purpurne  Färbung  mit  Brom- 
wasser geben  soll.  v  •  .  :„ 
Eisenchlorid  färbt  die  wä^srige  Lösung  des  Isostrychmns  m 
der  Kälte  nicht;  beim  Erwärmen  wird  die  Flüssigkeit  roth. 

Durch  Zusatz  von  Salpetersäure  wird  die  Lösung  der  Base  m 
concentrirter  Schwefelsäure  nicht  verändert  (Unterschied  von  Strychnin- 
säure  und  Isostrychninsäure,  die  dabei  eine  rothe  Färbung  geben). 

Mit  Mandelin'e  Reagens  färbt  sich  Isostrychnin  wie  Strychmn 
blauviolett;  die  Lösung  wird   allmählich  hellbraun  (beim  Strychnin 

Das  Isostrychnin  reducirt  Gold-  und  Platin-Salze  in  der 
Wärme  und  Silberlösung  unter  Spiegelbildung.        ,  .     ^     .  . 

In  alkoholischer  Lösung  (0.1324  g  Sbst.  in  10  ecm)  .st  Isostrych- 
nin optisch  inactiv.  Dieser  Umstand  hatte  uns  zuerst  vermuthen 
lassen,  dass  die  Wirkung  des  Wassers  bei  hoher  Temperatur  auf  da 
Strychnin  auf  einer  blossen  Racemisirung  beruhe,  wie  es 
beim  Nicotin  der  Fall  ist^).  Das  verschiedene  chemische  Verhalten 
der  beiden  Basen  und  besonders  ihrer  Hydrate,  Strychninsäure  und 
Isostrychninsäure,  zeigt  aber,  dass  wir  hier  wirklich  mit  einer  Struc- 
turisomerie  zu  thun  haben. 

>)  Ann.  d.  Chom.  208,  233  [1892]. 

2)  Pictet  u.  Rotschy,  diese  Berichte  33,  2853  [1900]. 
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Das  Isostrychnin  bildet  mit  Säuren  Salze,  die  sich  von  denjenigen 
des  Strychnins  durch  ihre  grössere  Löslichkeit  in  Wasser  und  durch 
ihre  geringe  Krystallisationsfähigkeit  unterscheiden.  Wie  die  Analyse 
des  Chlorhydrats  zeigt,  verhält  sich  dabei  das  Isostrychnin  wie  eine 
■einsäurige  Base. 

Dieses  Chlorhydrat  bildet  kleine,  farblose  Krystalle,  die  3  Mol. 
Wasser  enthalten  und  bei  ca.  314^  unter  Zersetzung  schmelzen. 

0.3641  g  Sbst.  verloren  bei  110«  0.0456  g. 

C21H32N2O3.HCI  4- 3H2O.    ßer.  H2O  12.72.    Gef.  H3O  12.52. 

0.2144  g  entwässerte  Sbst.:  0.0886  g  AgCl. 

CaiHaaNaOs  HCl.    Ber.  Cl  9.57.    Gef.  Cl  9.64. 

In  der  Lösung  des  Chlorbjdrats  erzeugen  Platin«  und  Gold- 
Chlorid  amorphe,  hellgelbe  Fällungen.  Mit  Quecksilberchlorid 
entsteht  ein  krystallinisches,  bei  228*^  schmelzendes  Doppelsalz,  mit 
Pikrinsäure  gelbe,  an  der  Luft  roth  werdende  Krystalle,  die  sich 
bei  ca.  245^,  ohne  zu  schmelzen,  schwärzen. 

Gall  und  Etard  geben  an,  dass  conceutrirte  Kalilauge  das  Tri- 
hydrostrychnin  angreift,  unter  Bildung  eines  Oeles,  welches  einen 
ausgesprochenen  Chinolingeruch  besitzt.  Beim  Isostrychnin  haben  wir 
beobachtet,  dass  es  sich  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  ein  braunes 
Pech  verwandelt,  indem  sich  eine  ölige  Base  mit  den  Wasserdämpfen 
verflüchtigt.  Letztere  Substanz,  die  in  der  That  einen  an  Chinolin 
•erinnernden  Geruch  verbreitet,  bildet  sich  aber  nur  in  kleinen  Mengen, 
und  es  war  uns  bis  jetzt  nicht  möglich,  eine  genugende  Quantität  der- 
selben zu  erhalten,  um  über  ihre  Natur  etwas  Bestimmtes  zu  erfahren. 

Durch  6-8tündige8  Kochen  mit  alkoholischer  Natriumäthylatlösung 
wird  Isostrychnin  in  Isostrychninsäure  übergeführt.  Strychnin- 
«äure  bildet  sich  dabei  nicht.  Das  Product  besit/t  die  Zusammen- 
setzung und  alle  von  TafeP)  angegebenen  Eigenschaften  und  Farben- 
reactionen. 

0.2289  g  Sbst.  (bei  100°  getrocknet):  0.6010  g  CO3,  0.1440  g  H3O. 
C21H24N2O3.    Ber.  C  71.59,  H  6.81. 

Gef.  *  71.61,  »  6.99. 

Der  directe  Vergleich  mit  eioer  Probe  aus  Strychnin  bereiteter 
isostrychninsäure  zeigte  uns  die  vollkommene  Identität  der  beiden 
Körper. 

Hr.  Dr.  B.  Wiki  hat  auf  unsere  Bitte  im  hiesigen  Universitäts- 
laboratorium für  experimentelle  Therapie  die  physiologische  Wirkung 
des  Isostrychnins  an  Fröschen,  Meerschweinchen  und  Kaninchen  ge- 
prüft, wofür  wir  ihm  hier  unseren  besten  Dank  ausdrücken.  Die 
Hauptresultate  seiner  Untersuchung  sind  folgende: 


»)  Ann.  d.  Cham.  264,  69  [1891]. 
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Die  Giftigkeit  des  Isostrychnins ,  verglichen  mit  der  des  Strjchnin8,  ist 
gering.    Die  tödtliche  Gabe  beträgt,  auf  1  Kilo  Körpergewicht  berechnet: 
bei  Kaninchen  ca.  0.02  g, 
bei  Meerschweinchen  0.035—0.04  g. 
Nach  subcutaner  Einspritzang,  oder  nach  Injection  in  das  Blut  von  Sä„ge- 
thieren  führt  das  Isostrychnin  den  Tod  durch  Athmungslähmung  herbe,  Je 
ac    der  Grösse  der  an  ewandten  Dosis,  und  je  nach  der  Art  der  E.nfuhrung 
des  Gif.es  in  den  Organismus,  ist  der  Tod  des  Thieres  von  mehr  »der  we  g  r 
starken,  aber  nie  fehlenden  Krampferscheinungeu  begleitet,  d.e  mcht  einz.g 
von  der  Asphyxie  abhängen,  sondern  theilweise  vom  Isostrychnm  selbst  ausgelost 
werden.  Der  RespirationssfUstand  ist  nicht  centralen  Ursprungs  sondern  durch 
die  curare-artige  Lähmung  der  Endigungen  der  motonschen  Nerven  bed.ngt. 

Bevor  die!e  Lähmung  eintritt,  bewirkt  das  Isostrychnin  eme  Ste.gerang 
der  Reflexerregbarkeit  des  Centrainervensystems,  die  unter  Umstanden  bis 

^"%'rE:n?n:^desTo;trychnins  auf  die  sensiblen  Nerven  scheint  nicht 

™*Dt°wIrk::g  nicht  ,ödüicher  Gaben  ist  ziemlich  schnell  vorübergehend. 
Es  ist  daher  anzunehmen,  dass  das  Gift  im  Organismus  rasch  verstört  oder 

aus  geschieden  wird.  o.  .«k 

Es  besteht  aUo  ein  ganz  gewaltiger  Unterschied  zv>„8chen  Strjch- 
nin  und  Isostrychnin.  Letzteres  ist  ein  dem  Cura.e  äh„lich  wirkendes 
Gift.    Man  kann  es  viel  besser  nüt  dem  Brucin  als  mit  dem  btrych- 

nin  vergleichen.  .  ^ 

Strychnin  -  Brucin  -  Isostrychnin  -  Curare  bilden  eme  fort- 
laufende Reihe,  in  welcher  die  krampferregende  Wirkung  vom  ersten 
^um  letzten  Gliede  abnimmt,  während  die  die  motorischen  Nervenen- 
digungen lähmende  Wirkung  in  der  gleichen  Reihenfolge  zummmt. 
°  Genf,  Pharm.  chem.  Laboratorium  der  Universität. 


494.  Alfred  Einhorn  und  Gustay  Schupp:  Ueber 
Benzoylirung  des  Salicylamids. 

[Mittheilung  aus  dem  Laborat.  der  Königl.  Akad.  der  Wissensch,  zu  München.] 
(Eingegangen  am  4.  August  1905.) 
Gerhardt  und  Chiozza')  haben  schon  im  Jahre  1856  durch 
Erhitzen  von  Salicylamid  mit  Benzoylchlorid  oder  Benzamid  das  Ben- 
zoylsalicylamid  vom  Schmp.  200»  dargestellt.  Demselben  wurde  bisher 
die  Formel  C6H5.CO.O.C6H,.CO.NH,  zugeschrieben,  trotzdem  seine 
Eigenschaften  -  es  löst  sich  in  Lauge  und  Ammoniak  mit  gelber 

i)  Jahresbericht  1856,  502;  vergl.  auch  Limpricht,  Aun.  d.  Chem.  99, 
249  [1856]. 
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Farbe  und  scheidet  aus  ammoniakalischer  Lösung  auf  Zusatz  von  Blei- 
und  Silber- Salzen  gelbe  Metallsalze  ab  —  mit  dieser  Annahme  nicht 
recht  übereinstimmen;  auch  spricht  gegen  diese  die  gelbröthliche  Fär- 
bung, welche,  wie  wir  beobachteten,  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  zur 
alkoholischen  Lösung  des  Benzoylsalicylamids  entsteht  und  welche  an 
die  gelbrothe  bis  blutrothe  Färbung  erinnert,  die  Disalicylamid  nach 
Schulerud  (Journ.  für  prakt.  Chem.  [2]  22,  289)  unter  den  gleichen 
Umständen  giebt. 

Besonders  verdächtig  erschien  uns  jedoch  das  indifferente  Ver- 
halten der  Verbindung  gegen  Formaldehyd,  der,  wie  der  Eine  von 
uns  in  einer  ausführlichen  Abhandlung  demnächst  zeigen  wird,  ein 
untrügliches  Reagens  auf  Säureamide  ist,  und  sich  mit  denselben  zu 
xVMethylol Verbindungen  R.CO.NH.CH^.OH  vereinigt. 

Aus  allen  diesen  Gründen  haben  wir  die  Verbindung  von  Ger- 
hardt und  Chiozza  einer  Prüfung  unierzogen,  die  uns  dazu  geiührt  hat, 
sie  als  das  iV- Benzoylsalicylamid,  HO.Ce H4.CO.NH .CO.CeHs, 
anzusprechen. 

Limpricht^)  hat  bereits  ein  gelbes  Silbersalz  des  Benzoylsali- 
cylamids von  der  Formel  CuHioOsNAg  dargestellt  und  analysirt;  un& 
ist  es  gelungen,  ein  analoges,  gelbes  Fiperidinsalz  zu  gewinnen  und 
ein  fast  weisses  Salz,  welches  auf  zwei  Moleküle  Amid  ein  Molekül 
Piperidin  enthält;  auch  haben  wir  ein  goldgelbes  Natriumsalz  herge- 
stellt, welches  sich  ebenfalls  als  eine  Doppelverbindung  von  Benzoyl- 
salicylamid  mit  dessen  Natriumsalz  erwies.  Diese  Natrium  Verbindung, 
welche,  wie  die  anderen  erwähnten  Salze,  in  Wasser  nahezu  unlös- 
lich ist,  entsteht  aus  dem  Benzoylsalicylamid  nicht  nur  mit  verdünnter 
Sodalösung,  sondern  auch,  wenn  man  dasselbe  in  sehr  verdünnter 
Natronlauge  auflöst  und  dann  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  sofort 
ausfällt.  Wenn  auch  bei  dieser  Operation  der  grösste  Theil  des- 
Benzoylsalicylamids  der  Spaltung  in  die  Componeoten  anheimfällt,  sa 
beweist  der  Versuch  doch,  dass  das  Metall  in  dem  Natriumsalz  nicht 
am  Phenolhydroxyl,  sondern  an  der  sauren  Imidgruppe  sitzt: 
HO.C6H4.CO.N(Na).CO.C6H5  ■+-  HO.C6H4.CO.NH.CO.C6H5. 

Dementsprechend]  wird  man  für  das  gelbe  Silber-  und  Piperidin- 

HO  C  H  CO 

Salz  die  analoge  Constitution        'Q^jj^'QQ>N.Ag  (Piperidin)  an- 
nehmen dürfen,  und  es  scheint  wahrscheinlich,  dass  in  der  weissen 
Doppelverbindung  von   Benzoylsalicylamid  mit  dessen  Fiperidinsalz 
die  Base  nicht  am  Stickstoff,  sondern  am  Phenolhydroxyl  sitzt: 
CsHiotNH,  OH.C6H4.CO.NH.CO.C6H5 

-h  HO.C6H4.CO.NH.CO.C6H5. 


')  Ann.  d.  Chem.  99,  249  [1856]. 
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Um  noch  einen  weiteren  Beweis  dafür  zu  erbringen,  dass  das 
Benzoylsalicylamid  von  Gerhardt  und  Chiozza,  welches  sich  übri- 
geos  auch  aus  Salicylamid  sowohl  mit  Benzoylchlorid  als  wie  mit 
Benzoesäureanhydrid  durch  Erwärmen  in  Pyridinlösung»)  darstellen 
lässt,  das  Benzoyl  am  Stickstoff  enthält,  haben  wir  versucht,  auch  eine 
zweite  Benzoylgruppe  in  dasselbe  einzuführen,  was  beim  Erhitzen  mit 
Benzoesäureanhydrid  leicht  gelingt;  man  erhält  dann  ein  Dibenzoyl- 
salicylamid vom  Schmp.  126-1280,  welches  mit  Eisenchlorid  keine 
Farbenreaction  mehr  giebt,  woraus  hervorgeht,  dass  das  neu  einge- 
tretene Benzoyl  sich  an  das  Phenolhydroxyl  begeben  hat: 

^„^O.CO.CßHs 
^«^^^CO.NH.CO.CßHs 

Dieses  Dibenzoylsalicylamid  lässt  sich  nicht  nur  aus  Salicyl- 
amid durch  Erhitzen  mit  Benzoesäureanhydrid  oder  durch  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  in  Pyridin  in  der  Kälte  direct  herstellen,  sondern 
es  entsteht  auch  in  geringer  Menge,  wenn  man  das  Salicylamid  unter 
Beobachtung  gewisser  Vorsichtsmaassregeln  mit  Benzoylchlorid  der 
Schotten- Baumann'schen  Reaction  unterwirft.  Dabei  wird  aber 
gleichzeitig  und  vorwiegend  Tribenzoylsalicylamid  vom  Schmp.  182 

^  „  .O.CO.CeH^ 
—  1840  gebildet:  C6H4^qq  j^^^^O. C6H5)2' 

Titherley2)  hat  ein  Verfahren  zur  Darstellung  iV-acylirter  Säure- 
amide  durch  Einwirkung  der  Säureester  auf  die  Natriumsalze  der 
Säureamide  aufgefunden  und  auch  bereits  den  Salicylsäureester  auf 
Benzamidnatrium  einwirken  lassen;  er  bekam  hierbei  ein  Reactions- 
produet  vom  Schmp.  122«,  das  in  seinen  Eigenschaften  so  vollständig 
vom  iV-Benzoylsalicylamid  abweicht,  dass  wir  uns  veranlasst  sahen, 
den  Titherley 'sehen  Versuch  zu  wiederholen;  dabei  erhielten  wir 
jedoch  nicht  die  Verbindung  vom  Schmp.  122«,  sondern  statt  derselben 
in  geringer  Menge  das  erwartete  ^-Benzoylsalicylamid  vom  Schmp. 
200-202«,  welches  hier  im  Sinne  der  Interpretation  Titherleys 
geiräss  folgender  Gleichung  entstanden  ist: 

CeH,<g^0CH3  -  NaHN.CO.CeH. 

OH 

=  CHsONa  -f-  C6H4<QQ^H.CO.C6H5- 

Wie  uns  Hr.  Professor  Titherley  mittheilte,  konnte  er  bei  der 
Wiederholung  des  Versuchs  unsere  Beobachtung  bestätigen. 

')  Vergl.  Auwers,  diese  Berichte  37,  3899  [1904]. 
2)  Jouro.  ehem.  Soc.  81,  1520. 
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Experimenteller  Theil. 
A'-Benzoyl-salicylaroid,  HO.  H4.CO.NH.CO.CßH6 
Wir  haben  diese  Verbindung  in  der  Regel  nach  der  Vorschrift 
von  Gerhardt  und  Chiozza  dargestellt,  die  eine  nahezu  quantitative 
Ausbeute  gewährleistet;  man  erhält  sie  jedoch  auch  bei  der  Einwir- 
kung von  Benzoylchlorid  oder  Benzoesäureanhydrid  auf  Saücylamid 
in  Pyridinlösung. 

Trägt  man  z.  B.  4.1  g  Benzoylchlorid  allmählich  in  eice  mit  Eis  gekühlte 
Lösung  von  4  g  Salicylamid  in  20  g  Pyridin  ein,  erwärmt  noch  einige  Stunden 
auf  dt-m  Wasserbade  und  giesst  dio  Flüssigkeit  dann  auf  Eis,  so  scheidet  sich 
das  xV-Benzoylsalicylamid  zunächst  harzig  ab,  es  wird  jedoch  bald  fest  (Aus- 
beute 6.7  g). 

Erwärmt  man  eine  Lösung  von  1  g  Salicylamid  und  0.8  g  Benzoesäure- 
anhydrid in  10  g  Pyridin  2  Stunden  auf  dem  Wasserbade  und  trägt  sie  dann 
in  Eiswasser  ein,  so  erhält  man  0.0  g  Benzoylsalicylamid, 

Nach  dem  Tith erley 'sehen  Verfahren  ist  es  ebenfalls  gelungen,  das 
A^ßenzoylsalicylamid  darzustellen.  Giebt  man  1.6  g  Salicylsäuremethylester 
zu  1  g  Bensamidnatrium,  so  erwärmt  sich  die  Masse,  die  man  im  Oelbade  auf 
ITO**  erhitzt,  und  es  tritt  innerhalb  V2  Stunde  vollständige  Lösung  ein.  Man 
lässt  dann  erkalten  und  digerirt  die  entstandene  harzige  Masse  mit  Wasser, 
wobei  ein  Theil  in  Lösung  geht;  säuert  man  die  zuvor  filtrirte,  alkalische 
Flüssigkeit  jetzt  an,  so  erhält  man  eine  ölige  Ausscheidung,  die  allmählich 
fest  wird.  Das  Rohproduct,  dessen  Menge  nur  0.3  g  beträgt,  besteht  aus  mit 
Salicylsäure  verunreinigtem  A^-Benzoylsalicylamid  und  lässt  sich  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Xylol  oder  Sprit  unschwer  reinigen. 

Das  A'-Benzoylsalicylamid  ist  sehr  schwer  löslich,  jedoch  lässt  es 
sich  aus  viel  Alkohol,  Holzgeist,  Aceton,  Eisessig  oder  Xylol  umkry- 
stallisiren  und  wird  dabei  in  .sternförmig  angeordneten  Nädelchen  er- 
halten; es  schmilzt  bei  200  —  202".  Die  Spritlösung  färbt  sich  auf 
Zusatz  vnn  Eisenchlorid  gelblich-roth.  Mit  Soda  liefert  das  N-Ben- 
zoylsalicylarnid  ein  anomales,  gelbes  Salz;  mit  Natronlauge  färbt  es 
sich  ebenfalls  gelb,  dieselbe  spaltet  aber  die  Verbindung  schon  in  der 
Kalte  in  die  Componenten. 

Das  Molekulargewicht  haben  wir  ebullioskopisch  in  alkoholischer 
Lösung  bestimmt. 

0.1567  g  Sbst.  in  15.8  g  absolutem  Alkohol  ergaben  eine  Siedepunkts- 
erhöhung von  0.0450.  -  0.1241  gSbst.  in  15.7  g  absolutem  Alkohol  ergaben 
eine  Siedepunktserhöhung  von  0.035°. 

Ber.  M  241.    Gef.  M  253.5,  259.7. 

Doppel  verbindung  von  A^- Benzoyl -salicylamidnatrium 

und  A'- Benzoyl-salicylamid, 
HO.C6H4.CO.N(Na)  CO.aH5-hHO.C6H4.CO.NH.CO.C6H5. 
Digerirt  man  A'-Benzoylsalicylamid  einige  Stunden  mit  verdünnter 
Sodalösung,  wobei  sich  die  Masse  intensiv  gelb  färbt,  so  entsteht  die 
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DoDoelverbindung,  welche  man  abfiltrirt,  mit  Wasser,  in  welchem  sie 
kanm  ÖS  ich  ist,  auswäscht  und  aus  Sprit  oder  Holzgeist  umkrysta  - 
mZ  Sie  bildet  goldgelbe  Nädelchen  und  liefert  m.t  verdünnter 
Salzsäure  das  iV-BenzoylsalicjIamid  zurück. 

02456  g  Sbst.:  0.0324  g  Na. SO.  -  0.2818  g  Sbst.:  0.0366  g  Na, SO. 
CsHäiOeN.Na.    Ber.  Na  4.56.    Gef.  Na  4.27,  4.21. 

Dieses  anomale  Salz  scheidet  sich  auch  ab, 
Beozoylsalicylamid  in  sehr  verdünnter  Natronlauge  au  ost  „nd  .n  d 
selbgrün  gefärbte  Flüssigkeit  sofort  Kohlensaure  einleitet.    Die  Aus 
feute  ist  L  diesem  Fall  jedoch  gering,  weil  die  Hauptmenge  des  N- 
Benzoylsalicylamids  in  die  Componenten  gespalten  wird 

0  3236  g  auf  diesem  Wege  hergestellte  Substanz  gaben  0.0438  g  Na,SO,. 
Cssft.OeN.Na.    Ber.  Na  4.56.    Gef.  Na  4.38. 

iV-Benzoyl-  salicylamidpiperidiii, 
HO.gH..CO-^NH.C5H,o=NH. 
Giebt  man  zu  einer' Suspension  von  1  g  iV-Benzoylsalicylamid  in 
10  ccm  absolutem  Alkohol  0.5  g  Piperidin,  so  findet  Erwärmung  statt, 
Ind  e"  erfolgt  unter  intensiver  Gelbfärbung  völlige  Losung.  Verdun- 
"tet  In  dann  den  Alkohol  im  Vacuum,  so  hinterbleibt  eine  mit  Kry- 
Slen  durchsetzte,  verschmierte  Reactionsmasse,  die  beim  Digerir  n 
mU  Äether  das  Piperidinsalz  in  Form  eines  gelben  Pulvers  liefert. 
Dasstlhe  krystalJrt  aus  Sprit  in  gelben  Nadelo;  es  schmilzt  bei 
145-147«  und  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich. 

0  239  g  Sbst.:  0.314  g  CO.  0.0788  g  H,0.  -  0.1862  g  Sbst.:  0.4774  g 
CO.  0  114  l  ftO.  -  0.1239  g  Sbst.:  9.4  cc.  N  (15»,  733  . 

r  H,»0,N,     Ber.  C  69.94,  H  6.75,         N  8.59. 

DoppelverbindungvoniV-Benzoyl-salicylamidpiperidinund 

iV-Benzoyl-salicylamid, 

CeH.<8«:ÄceH.  ^  0«H<BS.NH.CO.C»H, • 
Fügt  man  nur  0.25  g  Piperidin  zu  1  g  Monobenzoylsalicylamicl 
welches  in  10  ccm  Alkohol  aufgeschlämmt  ist,  so  erwärmt  s  ch  die 
;  «  sigkeit  ebenfalls;  es  findet  unter  Gelbfärbung  Losung  statt,  und 
b  im  vorsichtigen  Eindunsten  hinterbleiben  winzige  sternförmige  K  y- 
ataUe  d  e  in  einer  Harzmasse  eingebettet  sind.  Man  reinigt  d.e  Sub- 
Snz  m  Aether  und  krys.allisirt  sie  dann  aus  Sprit  dem 
s  h  die  Doppelverbinduog  in  fast  weissen  Nädelchen  a  scheidet;  sie 
Thmilzt  bei  153-1550  „„d  ist  in  kaltem  Wasser  nicht  löslich. 
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0.2128  g  Sbst.:  0.5409  g  CO2,  0.1147  g  H2O.  —  0.1531g  Sbst.:  10.2  ccm 
N  (I40,  733  mm). 

C33H33O6H3.    Ber.  C  69.84,  H  5.82,  N  7.11. 

Gef.  »  68.32,  »  5.99,  »  7.55. 

Dibenzoyi-salicylamid,  CeH^^^^^^^^^^^^^j^. 

Zur  Darstellung  der  Verbindung  haben  wir  uns  in  der  Regel  des 
folgenden  Verfahrens  bedient. 

5  g  Salicylamid  werden  in  30  g  Pyridin  gelöst  und  unter  Eiskühlung 
15  g  Benzoylcblorid  hinzugegeben,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  roth  färbt. 
Nach  ca.  24  Stunden  giesst  man  sie  auf  Eis;  es  scheidet  sich  dann  das  Di- 
benzoylsalicylamid  (10  g)  zunächst  als  Harz  ab,  welches  allmählich  erstarrt. 

Weicht  man  von  dieser  Vorschrift  ab  und  erwärmt  eine  PyridinlösuDg, 
welche  Salicylamid  und  einen  Ueberschuss  von  Benzoylchlorid  enthält,  einige 
Stunden  auf  dem  Wasserbade,  so  resultirt  nur  iV-Benzoylsalicylamid. 

Wir  haben  beobachtet,  dass  das  Dibenzoylsalicylamid  auch  entsteht, 
wenn  man  Salicylamid  oder  iV-Monobenzoylsalicylamid  mit  der  doppelten 
Gewichtsmenge  Benzoesäureanhydrid  10—12  Stunden  auf  ca.  110*^  erhitzt. 
Zur  Isolirung  desselben  behandelt  man  die  Reactionsmasse  mit  Aether,  der 
nur  die  Verunreinigungen  fortnimmt,  das  Dibenzoylsalicylamid  aber  nicht 
auflöst. 

Das  Dibenzoylsalicylamid  ist,  mit  Ausnahme  von  Aether,  in  den 
noeisten  organischen  Solventien  löslich  und  krystallisirt  aus  Sprit  in 
kleinen  Nadeln  vom  Schmp.  126 — 128^;  mit  Eisenchlorid  giebt  es 
keine  Farbenreaction,  in  verdünnter  Salzsäure  ist  es  unlöslich,  gegen 
Sodalösung  beständig.  Hingegen  wird  es  von  Alkalilauge  unter  Ab- 
spaltung beider  Benzoylgruppen  zersetzt.  Erwärmt  man  das  Diben- 
zoylsalicylamid mit  Pyridin  6  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  so  ver- 
ändert es  sich  nicht,  fügt  man  aber  der  Pyridinlösung  vor  dem  Er- 
wärmen die  molekulare  Meoge  Benzoylchlorid  hinzu,  so  wird  die 
■0-Benzoylgruppe  abgespalten,  und  es  resultirt  iV-Monobenzoylsalicyl- 
iimid. 

0.2l20g  Sbst.:  0.5677  g  CO2,  0.0884  g  H2O.  -  0.1259  g  Sbst.:  5  ccm  N 
■20%  720.5  mm). 

C31H15O4N.    Ber.  C  73.04,  H  4.35,  N  4  06. 

Gef.  »  73.03,  »  4.63,  »  4.30. 

Tribenzcyl-saHcylaznid,  C.H><%COf^^^^^^^^^. 

Das  Tribenzoylsalicylamid  lässt  sich  neben  geringen  Mengen 
Dibenzoylsalicylamid  vom  Schmp.  126  — 128^  gewinnen,  wenn  man 
Salicylamid  vorsichtig  nach  Schotten-Baumann  benzoylirt. 

Zu  dem  Zwecke  löst  man  7  g  Salicylamid  in  77  g  concentrirter  12-pro- 
«entiger  Natronlauge  auf  und  fügt  unter  Eiskühlung  in  kleinen  Portionen 
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21g  Benzoylchlorid  hinzu;  es  scheidet  sich  hierbei  ein  Harz  ab,  welches 
nach  einigen  Tagen  fest  wird,  wenn  man  während  dieser  Zeit  für  gute  Küh- 
lung sorgt.  Das  Rohproduct,  dessen  Menge  ca.  19  g  beträgt,  ist  indessen 
noch  sehr  unrein;  es  wird  mit  Aether  digerirt,  wobei  nur  7  g  des  Gemenges 
der  Di  und  Tri  Benzoylverbindung  zurückbleiben.  Dasselbe  wird  nun  mit 
wenig  absolutem  Alkohol  erwärmt,  der  die  darin  leichter  lösliche  Dibenzoyl- 
verbindung aufnimmt,  die  Tribenzoyl Verbindung  (ca.  6  g)  jedoch  ungelöst 

Aus  der  filtrirten  alkoholischen  Flüssigkeit  krystallisirt  beim  Erkalten 
ca.  1  g  der  Dibenzoylverbindung  aus. 

Das  TribeDZoylsalicylamid  ist  in  Aether  unlöslich  und  schwer 
löslich  in  Benzol.  Man  krystallisirt  es  am  besten  aus  viel  absolutem 
Alkohol  oder  Xylol  um,  wobei  man  prismatische  Nadeln  erhält,  die 
bei  182-184»  schmelzen.  Die  Verbindung  giebt  mit  Eisenchlond 
keine  Farbenreaction;  sie  ist  unlöslich  in  verdünnter  Salzsäure  und 
Soda  Von  Alkalilauge  wird  sie  in  Benzoesäure  und  Salicylamid  ge- 
spalten und  beim  4-stündigen  Erhitzen  mit  Pyridin  auf  dem  Wasser- 
bade in  Benzoesäure  und  iV-Monobenzoylsalicylamid  zerlegt. 

0  1002  g  Sbst.:  0.276  g  CO.,  0.042  g  H3O.  -  0.0645  g  Sbst.:  1.9  ccm  N 
(220  721mm).  -  0.1807  g  Sbst.:  5.8  ccm  N  (240,  718.5  mm). 

C28H19O5N.    Ber.  C  74.83,  H  4.23,  N  3.12. 

Gef.  »  75.12,  »  4.65,  »  3.16,  3.39. 


495.   H.Eiesenfeld  und  F.Taurke:    Ueber  Cellulos9. 

(Eingegangen  am  4.  August  1905.) 
Als  bestes  Lösungsmittel  für  Cellulose  gilt  das  sogenannte  Schwei- 
zer'sche  Reagens,  eine  Auflösung  von  Kupferoxyd  in  Ammoniak.  Die 
von  uns  zu  den  folgenden  Versuchen  benutzte  Holzcellulose  war  trotz 
wochenlanger  Einwirkung  in  diesem  Reagens  unlöslich,  obwohl  sie 
als  sehr  rein  anzusehen  ist,  denn  bei  der  Verbrennung  lieferte  sie 
einen  Rückstdnd  von  nur  0.9  pCt.  Dagegen  erwies  sich  aU  gutes  Lo- 
sungsmittel für  die  Cellulose  eine  Auflösung  von  Ku pf er car bonat 
in  Ammoniak.  Zur  Darstellung  der  letzteren  Verbindung  wurde  eme 
wässrige  Lösung  von  Kupfersulfat  mit  der  berechneten  Menge  Natrium- 
carbonat  versetzt,  der  entstandene  grüne  Niederschlag  abültriit  gut 
ausgewaschen  und  in  concentrirtem  Ammoniak  gelöst.  Zu  je  10  )  ccm 
d.eser  tiefblauen  Flüssigkeit  wurden  wechselnde  Mengen  von  Cellalose 
gebracht  und  nach  mehr  oder  weniger  langer  Einwirkung  eine  Losung 
der  Cellulose  erreicht.  Aehnlich  wie  bei  der  Kupferoxyd-Amnioniak- 
lösung,  wird  auch  hier  die  Cellulose  durch  Salze,  Säuren  Wasser, 
Alkohol  u.  8.  w.  ausgefallt.    Von  Metallen  fällten  Zink,  Cadmium, 
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Alaminiam  und  Blei  sowohl  Cellulose  wie  Kupfer  vollständig  aus, 
während  Eisen,  Nickel  und  Zinn  ohne  Einwirkung  blieben. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Kupfer  und  Cel- 
lulose wurde  eine  bekannte  Menge  der  Lösung  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure im  üeberschuss  versetzt.  Die  ausgefallene  Cellulose  wurde  in 
einem  Neubau  er- Platintiegel  abgesaugt,  gut  ausgewaschen  und  ent- 
weder bei  100°  oder  nach  dem  Behandeln  mit  Alkohol  und  Aether  im 
Exsiccator  getrocknet.  Die  Bestimmung  des  Kupfers  geschah  im  Filtrat 
stets  elektroanalytisch. 

In  20  ccm  der  Lösung  wurden  gefunden: 

0.816  g  Ou  und  0.267  g  Cell. 

Das  specifische  Gewicht  der  Lösung,  bei  25°  bezogen  auf  Wasser  von  4^, 
wurde  im  Pyknometer  zu  1.022  gefunden,  sodass  sich  aus  den  angeführten 
Analysen  zahlen  der  Gehalt  an  Cu  zu  4.0  pCt,  an  Cell,  zu  1.3  pCt.  ergiebt. 

Eine  interessante  Erscheinung  zeigt  die  Cellaloselosung  beim  Er- 
hitzen. Es  scheidet  sich  ein  braunschwarzer  Niederschlag  ab,  der  sich 
gut  filtriren  und  auswaschen  lässt.  Zur  näheren  Untersuchung  wurde 
er  bei  100^  getrocknet  und  analysirt.  Neben  Kupfer  enthielt  er  die 
gesammte  Cellulose,  die  quantitativ  zuruckblieb,  wenn  man  dea  Nieder- 
schlag mit  verdünnter  Säure  behandelte,  während  das  Kupfer  vollstän- 
dig in  Lösung  ging.  Beide  Stoffe  wurden  in  gleicher  Weise  wie  vor- 
her von  einander  getrennt  und  bestimmt. 

Die  Zusammensetzung  des  Niederschlages  geht  aus  folgenden 
Analysenzahlen  hervor: 


Ca 

CuO 

Cell. 

pCt. 

pCt. 

pCt. 

56.7 

71.0 

25.8 

56.5 

70.7 

26.6 

56.6 

70.9 

22.9 

55.7 

69.7 

23.0 

56.2 

70.3 

25.2 

Stickstoff  ist  in  dem  Niederschlag  nicht  vorhanden. 

Eine  Verdünnung  der  Celluloselösung  mit  reiner  Kupfercarbonat- 
aramoniaklösung  im  gleichen  Verhältniss  lieferte  ebenfalls  einen  gleich 
aussehenden  Niederschlag,  dessen  Analyse  ergab: 
Cu  56.7,  CuO  71.0,  Cell.  22.0. 

Wie  die  Zahlen  zeigen,  ist  der  Gehalt  an  Kupfer  in  allen  Nieder- 
schlägen ziemlich  constant.  Die  geringen  Schwankungen  der  Cellulose- 
mengen  dürften  auf  Schwierigkeiten  bei  der  Trocknung  zurückzuführen 
sein.  Wir  glauben  daher  die  Annahme  machen  zu  können,  dass  es 
sich  um  einen  einheitlichen  Körper  handelt. 

Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII.  1 8 1 
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Die  Verbrennung  ergab 

C  11.4,  H  1.9, 


Während  das  Mittel  aus  den  Kupferwertben  56.4  P^t-  Cu  ist. 

Ein  Körper  von  der  Formel  11  CuO,  2CeHioOs,  2H,0  verlangt 

C  11.6,  H  1.8,  Cu  56.6. 
Durch  Säuren  wird  der  Körper  zersetzt,  in  Ammoniak  löst  er 

Mit' der  Untersuchung  der  näheren  quantitativen  VerhältnUse  der 
Celluloselösung,  sowie  des  daraus  gewonnenen  Körpers  ,n  Abhängig- 
keit von  verschiedenen  Concentrationen  sind  wir  weiter  beschäftigt. 

Breslau,  Chemisches  Institut  der  Universität,  Juh  19ÜÖ. 


496.    O.  Hinsberg:  Ueber  Dihydroazlne. 

(Eingegangen  am  7.  August  1905.) 
Im  Jahre  1896  veröffentlichten  Hinsberg  und  Garfnnkel  eine 
Abhandlung  über  hydrirteAzine.),  aus  we.cherW^^^^^^ 


NH 

N  C) 

N 

N 

CO 

TTjh 

T  CCC 

NH 

^^^^ 

I. 

II. 

III. 

IV. 

während  Phenanthrophena^in  und  rnenyipneuau.u..p..^».--.™-. 
Iroxyd  beim  Behandeln  mit  Reductionsmitteln  in  asymmetrische  D- 
hvdrooroducte  (II  und  III)  übergehen.  ^.  ,    .     ,  a 

'    zu  einen.  anderen  Resultat  sind  neuerdings  Tichvinsky  und 
Wolochowitsch^)  gelangt.    Sie  erhielten  bei  der  Ace.ylirung  de 
Dihydrophenazins  ein  Monoacetylproduct  un    schliessen  daraus  m 
Recht  auf  die  asymmetrische  Structur  des  Dihydrophenazins  IV.  Die 
Ex  sten.  des  von  Hinsberg  und  Garfunkel  in  Form  -ner  Diace 
fylverbindnng  beschriebenen  symmetrischen  Dihydrophenazins  wird  von 

den  Autoren  in  Zweifel  gezogen.  R„f„nHe  von 

Es  hat  sich  nun  herausgestellt,  dass  sowohl  die  Befunde  von 
Hinsberg  und  Garfunkel,  wie  diejenigen  von  T-hvinsky  und 
Wolocho'wi.sch  richtig  sind;  sie  ergänzen  s  ch  ^^^^^^^^^^^^ 
„an  nämlich  das  von  letzteren  Autoren  beschriebene  as)  mme.rische 

"T^n^KurphyTcher Ges.  B7,  8.    Chom.  Ceutralb.att  1905, 1  1263. 
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Monoacetyldihydrophecazin  längere  Zeit  (3  Stdn.)  mit  Essigsäureanhy- 
drid, so  geht  es  glatt  in  das  sy  na  metrische  Diacetylderivat  von  Hins- 
berg und  Garfunkel  über*): 

JJJDCKCHs  N.CO.CH3 

i    I      (CF3C0)j0  i^^r^^r^^i 


H 


N  ^CoTcHa 
Der  betrefifende  Versuch  wurde  auf  meine  Veranlassung  von  Hrn. 
Tichvinsky  unter  Mitwirkung  von  Frl.  N.  Stscherbina  unter- 
nommen. Das  von  ihnen  durch  ümlagerung  erhaltene  Diacetyldihydro- 
phenazin  wurde  mit  dem  Product  von  Hinsberg  und  Garfunkel 
durch  Schmelzpunkt  und  Analyse  identificirt^).  Die  Dihydroazine 
existiren  demnach  in  zwei  isomeren  Formen,  von  denen  die  asymmetrische 
die  primäre  (zuerst  entstehende),  die  symmetrische  die  secundäre  ist. 

Aus  diesem  Verhalten  ergeben  sich  einige  nicht  unwichtige  Folge- 
rungen über  die  Constitution  der  Azine  und  ähnlicher  Producte. 

Schon  Hinsberg  und  GarfunkeP)  haben  aus  dem  Vorhanden- 
sein des  symmetrischen  Dihydrophenazins  (welches  als  das  primäre 
Reductionsproduct  des  Phenazins  betrachtet  wurde)  auf  die  Möglich- 
keit der  chinoiden  Structur  des  Phenazins  geschlossen,  indem  sie  den 
üebergang  von  Chinon  in  Hydrochinon  zum  Vergleich  heranzogen. 
Es  wurde  aber  bemerkt,  dass  der  Schluss  nicht  zwingend  sei,  denn 
auch  ein  Phenazin  mit  Parabindung  der  mittleren  Kohknatoliatoma. -'^^wj^ 
müsste  bei  der  Hydrirung  symmetrisches  Dihydrophenazin  liefern:  "^"^ 


N 


NH 

NH  \  N 


N 


>)  Ann.  d.  Chem.  292,  259  geben  Hinsberg  und  Garfunkel  an,  das 
Diacetyldihydrophenazin  entstehe  beim  einige  Minuten  langen  Kochen  von  Di- 
hydrophenazin mit  Essigsäureanhydrid.  Dies  ist  dahin  zu  berichtigen,  dass 
bei  kurzer  Einwirkung  das  asymmetrische  Monoacetylderivat  entsteht,  wäh- 
rend sich  das  symmetrische  Diacetylderivat  erst  beim  längeren  (3- stündigen) 
Kochen  bildet.  —  Die  abweichenden  Resultate  von  Hinsberg  und  Gar- 
funkel wurden  wahrscheinlich  durch  Verwendung  eines  nicht  ganz  reinen 
Anhydrids  hervorgerufen,  welches  in  Folge  seiner  Beimengungen  rasch  um- 
lagernd auf  das  asymmetrische  Product  wirkte. 

2)  Nach  einer  freundlichen  Mittheilung  von  Hrn.  Piof.  Tichvinsky 

^)  loc.  cit.  S.  261». 

181* 


2802 


Andererseits  hat  Tichvinsky  daraufhingewiesen,  ^«^«Ji« 
.etrithen  Dihydroazine  eine  starke  Stütze  für  die  chjno.  e  For.e^^  d^_ 
Azine  bilden!).    Diese  Folgerung  gewinnt  nun  durch  die  hier  mitge 

kommen,  jede  andere  Annahme  ist  gezwungen: 


•=^^^"-1  ^   \      >  I 

I      1   >■  I    Hl      '  ! 


Man  wird  hier  noch  weiter  gehen  dürfen,  ^^'^^-^^r^f"' 
physS  ischen  Erfahrungen  sprechen  im  al.geme  neu  dafür,  dass  Phen- 
azin  Acridiu  und  Anthracen  dieselbe  Structur  besitzen. 

BeobachtuDgen  ausgebend,   bereits  vor  g 
möglich : 

CHa  N 

Cljj- 

NH 

Aber  auch  eine  Verbindung  dieser  Constitution  kann  nur  aus  einem  chi- 
„Cdet  Phenazin  entstehen.    Dasselbe  gilt  far  alle  Dihydroaz.n. 

3)  TJeber  mehrgliedrige  Stickstoff haltigo  Kingsysteme.  Ann.  d.  Chem, 
319,  257. 
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Auch  für  die  Chinone  im  engeren  Sinne,  das  Benzochinon,  Naphto- 
chinon  etc.,  ist  die  Möglichkeit  des  Vorhandenseins  eines  asymmetri- 
schen primären  Reductionsproductes  nicht  ausgeschlossen. 


Allerdings  hat  man  derartige  Gebilde  noch  nicht  gefasst,  da  sie 
sich  offenbar  rasch  in  die  symmetrischen  Isomeren  umlagern.  In 
ihren  Derivaten  sind  sie  jedoch  z.  Th.  beständig,  wie  die  Körperklasse 
der  Chinole  beweist,  welche  als  Abkömmlinge  des  asymmetrischen 
Hydiochinons  aufzufassen  sind. 

Freiburg  i.  B. 


497.  O.  Wallach:  Ueber  cyclische  Basen  aus  Methylheptenon. 

[MittheiluDg  aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Göttingen.] 
(Eingegangen  am  T.August  1905.) 

Mit  Bezugnahme  auf  die  im  letzten  Heft  dieser  Berichte  erschie- 
nene Abhandlung  von  Lipp  und  Widnmann^),  in  welcher  die  Auf- 
spaltbarkeit  des  Tetrahydropicolins  beim  Benzoyliren  u.  s.  w.  bespro- 
chen und  auf  die  Lage  der  Kohlenstoffdoppelbindung  zum  Stickstoff- 
atom zurückgeführt  wird,  möchte  ich  darauf  hinweisen,  dass  ich  vor 
einiger  Zeit  eine  synthetisch  aus  Methylheptenon  dargestellte  Base 
beschrieben  habe^),  welche  ein  durchaus  analoges  Verhalten  wie  die 
von  den  Genannten  untersuchten  Basen  zeigt. 

Die  1.  c.  beschriebene  Base  entsteht,  wenn  man  eine  saure  Lö- 
sung von  Methylheptenylamin  (gewonnen  durch  Reduction  von  Methyl- 
heptenonoxim)  mit  1  Mol.  Brom  versetzt  und  das  Product,  in  welchem 
die  Verbindung 

(CH3)2  C  Br .  CH  Br .  CHs .  CHg .  CH  (CH3) .  NHa 

enthalten  ist,  eindampft. 


')  Vgl.  das  Kapitel  Chinole  in  Meyer- Jacobson's  Lehrbuch  Bd.  II,  835. 

2)  Diese  Berichte  38,  2471  [1905]. 

3)  Ann.  d.  Cham.  309,  28  [1899];  319,  104  [1901]. 

i 
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Für  die  dabei  unter  Ringschluss  sich  bildende  neue  Base  CgHisN 
kamen  zunächst  folgende  Formeln  in  Betracht: 

(CH3)2C:C.CH2.CH2  ....    (CH3)2C-CH— CH 

^-  NH  CH(CH3)  NH.CH(CH3).CH2' 

und  durch  Bindungsverschiebung  könnte,  wie  1.  c.  auch  schon  ange- 
deutet ist,  aus  I  auch  entstehen: 

(CH3)2  CH.C:CH.CH2 

NH^  CH(CH3)  • 

Als  charakteristisch  für  die  Base  CgHisN  wurde  ermittelt:  dass 
sie  bei  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  unter  Ringsprengung  in  em 
mit  dem  Methylheptenon  isomeres  Keton  CsHuO  übergeht;  dass 
eine  entsprechende  Ringsprengung  unter  Eliminirung  des  Stickstoffs 
beim  Alkyliren  eintritt;  dass  beim  Benzoyliren  ausser  Benzoyl  em 
Molekül  Wasser  aufgenommen  wird;  dass  sich  Benzaldehyd  ein- 
fach an  die  Base  addiren  lässt. 

Die  Interpretation,   welche  ich  hinsichtlich   des  Verhaltens  der 
Base  CsHisN  und  der  Constitution  des  aus  ihr  entstehenden  Ketous 
[wahrscheinlich:   (CH3)2CH.CO.CH2.CH:CH.CH3]   seiner  Zeit  gab, 
hat  in  der  Hauptsache  jedenfalls  das  Richtige  getroffen.   Nur  das  Ar- 
gument, welches  ich  gegen  Formel  II  glaubte  geltend  machen  zu  dür- 
fen,  nämlich   »dass  die  Pyridinringsysteme  so  fest  gefügt  siud,  das» 
ihre  Aufsprengang  durch  salpetrige  Säure  in  der  Kälte  zu  einem  Fett- 
keton  nicht  anzunehmen  sei«,  muss  jetzt  eine  Einschränkung  erfahren, 
nachdem  einerseits  durch  die  Versuche  von  Lipp  und  Widnmann, 
andererseits  durch  die  in  letzter  Zeit  im  hiesigen  chemischen  Institut 
ausgeführten  (in  diesem  Heft  der  »Berichte«  zur  Veröffentlichung  ge- 
langenden Untersuchungen  von  v.  Braun  und  Steindorff  über  das 
Conicein  die  leichte  Spaltbarkeit  gewisser  hydrirter  PyridmriDge  mit 
benachbart  zum  Stickstoff  liegender  Aethylenbindung  bewiesen  wor- 
den   ist.  ^    TT      XT  • 

Nichts  destoweniger  bleibt  Formel  II  für  die  Base  CgHuN  ziem- 
lich ausgeschlossen,  weil  sie  die  Rii^gsprengung  nicht  gut  zu  deuten 
erlaubt,  und  ferner,  weil  bei  intramolekularer  Alkylirung  die  Ent- 
stehung von  Pyrrolidinringen  bevorzugt  zu  werden  pflegt.  Man 
wird  also  nur  zwischen  den  Formeln  I  und  III  schwanken  können, 
die  bei  der  Ringsprengung  durch  salpetrige  Säure  zu  demselben  Keton 
oben  angegebener  Constitution  führen.  Beide  Formeln  weisen  nun  im 
Pyrrolidinring  eine  entsprechende  Lage  der  Kohlenstoffdoppelbindung 
zum  Stickstoffatom  auf,  wie  sie  im  Pyridinring  bei  den   von  Lipp 

^Tß^lich  der  Stelle  der  Doppelbindung  in  II  ist  1.  c.  «in  Druckfehler 
stehen  geblieben,  der,  nebst  anderen,  schon  Ann.  d.  Chem.  320,  345  be- 
richtigt  ist. 
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und  von  v.  Braun  untersuchten  Basen  vorliegt.  Damit  correspondirt 
das  analoge  Verhalten.  Auch  dass  die  von  der  Base  CsHisN  abge- 
leitete BeDzoyl Verbindung  C15H21NO2  keine  Ringverbindung  mehr 
ist,  darf  als  höchst  wahrscheinlich  bezeichnet  werden. 

Einer  Analogie  ermangelte  bisher  das  Verhalten  der  Base  CgHisN 
gegen  Benzaldehyd.  Man  könnte  geneigt  sein,  auch  bei  Entstehung 
dieser  nach  der  Gleichung 

CsHurNH-^-CßHs.COH  =  C15H21NO 
entstandenen,  gut  krystallisireoden  Verbindung  das  Eintreten  einer 
Ringsprengung  anzunehmen,  und  in  ihr  eine  benzoylirte  Fettbase  oder 
ein  offenes  Amidoketon  zu  suchen.  Das  Verhalten  der  Verbindung, 
welche  bei  längerem  Aufbewahren  in  die  Componenten  zerfällt,  spricht 
aber  mehr  dafür,  dass  man  es  mit  einem  Benzhydrol, 

C,H5.CH<0H  jj^^, 

zu  thun  hat,  also  mit  einer  Verbindung  von  ähnlichem  Typus,  wie 
solche  unter  Anwendung  von  Formaldehyd  und  secundären  Basen 
u.  a.  von  Henryk)  und  von  Sachs^)  erhalten  wurden. 

Ich  möchte  nun  die  Gelegenheit  benutzen,  um  an  dieser  Stelle 
einige  weitere  Versuche  kurz  mitzutheilen,  die  ich  schon  vor  längerer 
Zeit  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Petros  Rhoussopoulos  durchge- 
führt habe^). 

Indem  wir  nämlich  an  das  Methylheptenylamin  2  Mol.  Brom- 
wasserstoff oder  2  Mol.  Salzsäure  addirten  und  die  entstandene  Ver- 
bindung der  trocknen  Destillation  unterwarfen,  erhielten  wir,  neben 
einem  sehr  schnell  Sauerstoff  absorbirenden  Kohlenwasserstoff  CsHu 
(Siedepunkt  um  130^),  eine  mit  Coniin  isomere  Base  C8Hi6:NH 
von  folgenden  Eigenschaften: 

Sdp.  150—1510,  d  =  0.823,  rD=  1.4398  bei  20^  Das  luftbestän- 
dige Chlorhydrat,  CsHnN.HCl,  schmilzt  bei  218-220«,  das 
Chlorplatinat  bei  221—223". 

Bei  der  erschöpfenden  Methylirung  entsteht  aus  der  Base  leicht 
ein  quaternäres  Jodid,  welches  sich  durch  Lösen  in  Alkohol  und 
Fällen  mit  Aether  gut  reinigen  lässt,  bei  242— 243«  schmilzt  und 
die  Zusammensetzung  C8Hi6N(CH3)2  J  besitzt,  woraus  die  secundäre 
^  Natur  der  neuen  Base  folgt.  Dementsprechend  lässt  sich  aus  ihr  eine 
I  Nitrosoverb  indung  CsHigN.NO  herstellen,  welche  unter  10mm 
Druck  bei  114«  siedet,  ferner  ein  Sulfonamid,  C8H16N.SO2.C6H5, 
vom  Schmp.  76— 78«. 

')  Ball.  SOG.  chim.  [3]  13,  158.  2)  üi^se  Berichte  31,  3230  [1898]. 

2)  Kurz  mitgetheilt  Nachr.  d.  K.  Ges.  d.  Wiss.  zu  Göttingen,  Juli  1903. 
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Je  nachdem  man  für  das  als  Ausgangsmaterial  dienende  Bichlor^ 
hydratdesMethylheptenylamins,(CH,),C:CH.CH,.CHs.CH(CHs).NH„ 

die  Formel 

I  (CH3>CCl.Cft.CH2.CH2.CH(CH3).Nft.HCl  oder 

II  (€H3)2  CH .  CH  Cl .  CH2 .  CHa .  CH  (CH3) .  NHa .  H Cl 
annimmt,  kommt  man  für  die  secundäre  Base  CsHae:NH  zu  den 
Formeln: 

^-  NH.CH(CH3).CH2  NH  CH  (CH,) 

von  denen  II  die  grössere  Wahrscheinlichkeit  für  sich  bat,  a-,  we'l 
anch  bei  dieser  Ringscbliessnng  die  Bildung  des  Pyrrol.d.ndenva.es 

TOPbr  zu  erwarten  ist.  , 

Ob  die  beiden,  oben  formulirten  Hydrochloradditionsproducte  des 
Methylhepteuylamins  isolirbar  sind,  mag  dahingestellt  bleiben.  Viel- 
leicht können  sie  bei  höherer  Temperatur  in  einander  ubergeben  und 
in  diesem  Fall  wäre  die  Annahme  zulässig,  dass  nur  aus  II  d'« 
Hsche  Base  sich  bildet,  während  aus  I  der  gleichzeitig  entstehende 
Kohlenwasserstoff  CsHu  resultirt. 


I 


498.  A.  Scholze:  Ueber  «'-Methyl-«-pyrophtalon.  ; 

[Aus  d.m  Undes-technologischen  Institut  der  Universität  Breslau.] 
(Eingegangen  am  9.  August  1905.) 

C:CH.CsH,N.CH3 
a'-Methyl-«-pyropbtalon,  C6H4<C>0 

Es  wurde  der  von  Hnber')  undGaebele»)  für  die  Herstellung 
des  Pyrophtalons  vorgeschlagene  Weg  auch  hier  gewählt. 

Ein  Mol.-Gew.  reines  «,«'-Lutidin»)  und  2  Mol.-Gew.  Phtalsaure- 
anhydrid  wurden  unter  Zugabe  einiger  Körnchen  f"BCb  geschmolzenen 
Ghlorzinks  auf  dem  Graphitbade  in  einem  Kolben  am  R-Wussku^ 
8  Stunden  lang  auf  170»  erhitzt.  Der  Kolbeninbalt  wurde  noch  Aussig 
in  einen  Mörser  gegossen,  darin  erstarren  gelassen  »»"i /«P^l^^  , 

Durch  mehrfaches  Auskochen  mit  Wasser  konnte  der  Ruckstand 
von  anhängendem  Phtalsänreanhydrid  und  ungebundenem  Lut.d.n,  da- 
rauf durch  Verreiben  mit  wenig  Aceton  von  den  Schmieren  befreit 
werden. 

i^^i^  Berichte  36,  1653  [1903].  Diese  Berichte  36,  3913  [1903]. 

3)  Ahrens,  diese  Berichte  38,  155  [1905]. 

i 
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Aus  Alkohol  mit  Knochenkohle  umkrystallisirt,  fiel  er  in  rothen 
Krystallen  aus,  die  bei  210— 21P  schmolzen.  Beim  langsamen  Ver- 
dunsten des  Lösungsmittels  schieden  sich  schöne,  tiefblaurothe  Nadeln 
ab.  Das  Phtalon  ist  löslich  in  concentrirter  wässriger  Salzsäure,  alko- 
holischer Salzsäure,  Aceton,  Chloroform,  Eisessig,  Alkohol,  Benzol, 
schwerer  in  Aether. 

Die  Reste  des  Condensationsproductes  wurden  mit  Wasser  aus 
dem  Lösungsmittel  in  gelben,  verfilzten  Nadeln  gefällt.  Aus  Alkohol 
umkrystallisirt,  ergaben  auch  diese  wiederum  rothe  Krystalle  von 
obigem  Schmelzpunkt. 

Die  Ausbeute  war  gut. 

Das  Condensationsproduct  lieferte  Salze,  die  meist  in  Alkohol, 
Chloroform,  Eisessig  leicht,  in  Aether,  Benzol  schwer  löslich  bis  un- 
löslich waren.  Beim  Versuch,  die  Schmelzpunkte  der  Salze  zu  be- 
stimmen, zeigte  es  sich,  dass  diese  meist  um  210^  herum  schmolzen. 
Es  ergab  sich,  dass  diese  Salze  in  der  Wärme  dissociirten  und  so 
den  Schmelzpunkt  des  Phtalons  zeigten. 

Es  war  zunächst  festzustellen,  ob  hier  eine  Anlagerung  nur  in 
einer  oder  in  beiden  «-Stellungen  erfolgt  war. 

Es  konnten  also  entstehen  die  Verbindungen: 

Ci5HnN02  mit  75.90  pCt.  C,  4.69  pCt.  H,  5.92  pCt.  N. 
C23H13NO4    »   75.17    »     »  3.58    »     »  3.82    »  » 

0.  1389  g  Sbst.:  0.3867  g  CO2,  0.0604  g  H2O.  —  0.1292  g  Sbst.:  0.3608  g 
CO2,  0.0562  g  H2O.  —  0.2736  g  Sbst.:  14.4  com  N  (2b\  769  mm).  -  -  0.2066  g 
Sbst.:  11  com  N  (29o,  767.5  mm). 

Gef.  C  75.93,  76.2,  H  4.88,  4.9,  N  5.9,  5.9. 
Die  Analysenresultate  deuten  auf  die  Entstehung  des      Methyl - 
«-pyrophtalons  hin.     Erhärtet  wurde  diese  Annahme  durch  eine 
Molekulargewichtsbestimmung  nach  der  Siedemethode. 

Substanz:  0.1660  g.  Lösungsmittel:  24.6836  g  Benzol.  Siedepunkts- 
erhöhung:  0.08°. 

CiöHiiNOq.    Ber  M  237.    Gef.  M  224.3. 

Salze  des  «'-Methyl-a-pyrophtalons. 

1.  Chlorwasserstoffsaures  Salz.  Etwa  1  g  Base  wurde  in  reiner, 
concentrirter  Salzsäure  gelöst  und  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  einge- 
dampft. Der  hellrothe  Rückstand  wurde  mit  trocknem  Aether  gewaschen  und 
im  Exsiccator  über  Kalk  und  Kali  getrocknet.  Das  Salz  ist  löslich  in  Alko- 
hol, Chloroform,  Eisessig  und  schmilzt  bei  208— 210°. 

0.0604  g  Sbst.:  0.0318  g  AgCl. 

CisHuNOs.HCl.    Ber.  Cl  12.98.    Gef.  Cl  13.02. 

2.  Brom  wasserstoffsau  res  Salz.  Aus  einer  Lösung  der  Base  in 
Bromwasserstoffsäure  fällt  nach  einiger  Zeit  ein  scharlachrother,  in  Alkohol, 
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Chloroform,  Eisessig.  Bromwasserstoffsäure  lösliche.,  in  Benzol  schwer,  in 
Aether  unlösliches  Salz  vom  Schmp.  2080. 
0.1045  g  Sbst.:  0.0623  g  AgBr. 

CsHuNOj.HBr.    Ber.  Br  25.15.    Gef.  Br  25.37. 

3  Platinsalz.  Die  in  coBcentrirter  Salzsäure  gelöste  Base  lässtm.t 
einigt  T  opfen  Platinchlorid  ein  hellrothes,  in  Alkohol  Aether,  absolutem 
Ärohol-AeL  leicht  lösliches  Salz  fallen,  das  sich  mit  Wasser  unter  Ru  k- 
tiMung  der  Base  zersetzt,  üeber  Kalk  und  Kali  getrocknet,  schmelzt  es  he. 
209°. 

0  0642  g  Sbst.:  0.0143  g  Pt. 

(C,5HnNO,.HCi;2PtCU.   Ber.  Pt  22.05.    Gef.  Pt  22.27. 

4  Quecksilbersalz.    Ueberschüssiges,  in  Wasser  gelöstes  Quecks.lber- 
chlortd  zu  einer  salzsauren  Lösung  der  Base  hinzugegeben   hess  emen  gelb- 
en Körper  fallen.    Besser  gelingt  die  Darstellung  des  Sa  zes    wenn  n.n 

zu  einer  Salzsäuren  Lösung  des  Phtalons  e>ne  -'---^^^"^"sS^,^''^^*?;^  ^ 
s.lberchlorids  hinzufügt.    Das  hierbei  gewonnene,  _  dunkelrothe  Salz  rst 
iu  Alkohol,  Eisessig,  Chloroform  und  schmilzt  bei  212--lrf  . 
0.1520  g  Sbst.:  0.0432  g  HgS. 

(C,5H,iN0,.HCl;,HgCl,.    Ber.  Hg  24.48.    Gef.  Hg  24.50. 
5.  Natriumsalz.    Zu  einer  alkoholischen  Lösung  des  Ph.alon^ fügt  m^^^^ 
eine  fri.oh  bereitete  Lösung  von  Natrium  in  -^ff'%'^^'^'^^-J' 
Salz  von  himbeerrother  Färbung  aus,  dem  nach  der  Eibner  scheu  Theor.e 
folgende  Consiitution  zukommt: 

C:CNa.C5H3N.CB3 

CeHiOO 
CO 

Es  ist  wenig  beständig,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  Chloroform 
und  schmilzt  erst  auf  dem  glühenden  Platinblech. 
0  1402  g  Sbst.:  0.0368  g  NaaSOA- 

Cs.HioNOsNa.    Ber.  Na  8.9.    Gef.  Na  8.51. 

Versuche  doppelter  Kuppelung. 
Zunächst  wurde  Lutidin  mit  der  <^-i^ch  molekularen  Me.^^^ 
Phtalsäareanhydrid  und  etwas  Cblorzink  8  Standen  lang  bei  220  im 
B  erhitzt.    Das  Prodact  wurde  fj^^^^^^^^^^^^^ 

wenig  Aceton  verrieben  und  mit  Knochenkohle  aus  A  ^o^^^^^^^ 
stallisirt     Schmelzpunkt  der  resultirenden  rotben  Krystalle  204  .  Aus 
beule  wenig  zufriedenstellend.    Sowohl  der  Schmelzpunkt,  wie  das 
ErgebnisB  der  Analyse,  wobei 

75.6  pCt.  C,  5.1  pCt.  H,  6.0  pCt.  N 
gefunden  ,«rden,  zeigte,  das«  auch  hier  nur  eine  einfache  Kuppelung 
erreicht  war. 
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Versuchsweise  wurde  die  bereits  einfach  gekuppelte  Base  mit  der 
molekularen  Menge  Phtalsäareanhjdrid  im  Bombenofen  auf  250*^  er- 
hitzt.   Es  ergab  sich  ein  Körper  vom  Schmp.  210°,  der 

75  5  pCt.  C,  5  pCt.  H,  5.9  pCt.  N 
enthielt,  was  ein  Beweis  dafür  war,  dass  die  Bemühungen,  ein  zweites 
Molekül  Phtalsäureanhydrid  an  die  Base  zu  kuppeln,  auf  diesem  Weg© 
keinen  Erfolg  zeitigten. 

Ebenso  wenig  hatte  ein  Versuch,  Methyl- «-pyrophtalon  mit  Benz- 
aldehyd zu  vereinigen,  Erfolg. 


499.  Carl  Mettler;  lieber  ?n-Halogen-benzaldehyde. 

[Mittheilung  aus  dem  ehem.  Laborat.  der  Akad.  d.  Wissenschaften  zu  München.] 

(Eingegangen  am  31.  Juli  1905.) 

Die  von  Baeyer  und  Drewsen^)  im  Jahre  1882  aufgefundene 
Indigosynthese  war  damals  die  Veranlassung,  dass  dem  Studium  der 
Nitrirung  des  Benzaldehyds  erneute  Aufmerksamkeit  zugewandt  wurde. 
Es  gelang  aber  nicht,  diese  anders  zu  leiten,  als  dass  sich  neben  ge- 
ringen Mengen  des  gesuchten  o-Derivates  als  Hauptproduct  w-Nitro- 
benzaldehyd  bildet.  Doch  war  zu  vermuthen,  dass  ein  substituirter 
Benzaldehyd  ein  besseres  Resultat  ergeben  würde;  unter  diesen  kamen 
nun  auch  die  Halogenbenzaldehyde  in  Betracht.  Gemeinsam  mit  E. 
Wirth^)  hat  Baeyer  eine  Untersuchung  über  den  w-Brombenzaldehyd 
ausgeführt.  Sie  wählten  unter  den  drei  stellungsisomeren  Brombenz- 
aldehyden gerade  die  wi-Verbinducg,  da  zu  erwarten  war,  dass  sich 
diese  analog  wie  die  w-Brombenzoesäure  verhalten  und  ausschliesslich 
in  der  o- Stellung  nitrirt  werden  würde.  Sie  gingen  vom  p-Toluidin 
aus,  das  nach  bestehenden  Vorschriften  in  m-Bromtoluol  und  m  Brom- 
benzylbromid  übergeführt  wird;  durch  Oxydation  mit  Bleinitrat  erhiel- 
ten sie  daraus  den  »n-Brombenzaldehyd,  der  bei  der  Nitrirung  in  quan- 
titativer Ausbeute  den  w-Brom-o-nitro-benzaldehyd  liefert.  Dass  dieser 
das  einzige  Reactionsproduct  ist,  geht  auch  aus  einer  unabhängig  da- 
von ausgeführten  Arbeit  von  Einhorn  und  Gernsheim 5)  hervor. 


^)  Diese  Berichte  15,  2856  [1882J. 

2)  Nur  veröffentlicht  in  der  Dissertation  von  E.  Wirth:  »lieber  die 
Condensation  von  m-Brom-o  nitro-benzaldehyd  mit  Aceton«,  Stuttgart  1883; 
vergl.  Ann.  d.  Chem.  284,  154  [1895]. 

3)  Ann.  d.  Chem.  284,  141  [1895]. 
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Seither  hat  man  sich  wiederholt  bemüht,  eine  einfache  Darstel- 
Innfismethode  der  m-Halogenbenzaldehyde  aufzufinden,  bo  hat  H. 
Sr>  versucht,  diese  durch  directe  Chlorirung  des  Ben.a  dehyds 
dar  ustel  en,  jedoch  nur  mit  theilweisem  Erfolg,  da  s.ch  dabei  ein 
Gemen  e  V  n\a.ogenhaltigen  Producten  bildet.  Dagegen  gehngt  es, 
i  in  reinem  Zustande  zu  gewinnen,  wenn  man  vom  ™;N.tr<.benz- 
aWehyd  ausgeht  und  die  Nitrogruppe  nach  der  eleganten  Methode  von 
S an  dmever  durch  Halogen  ersetzt 2).  ,    .   ,  o 

oTe  entlieh  meiner' Arbeiten :  .üeber  die  elektrolytische  Ee- 
duction  aromatischer  Carbonsäuren«'),  lernte  ich  em  neues  Ausgangs- 
material  kennen,  das  bisher  noch  nicht  in  ^-ge  gekommen  war: 
i,t  die  m-Halogenbenzoesäure,  die  sich  m  guter  Ausbeute  durch 
realnsfähigen'  elektrolytisch  abgeschiedenen  Wasserstoff  in  die  ent- 
sprechenden  Alkohole  überführen  lässt.  Dass  man  bei  "ier  Z-u  k 
Oxydation  in  Aldehyd  auf  keinerlei  Schwierigkeiten  stosst  und  sich 
somit  eine  Reaction  im  Sinne  folgenden  Schemas: 

>    I  J.NO2 


1  Cl.r^^l 

COOH         COOK         CH..OH        CHO  CHO 

— >-  Dihalogen-Indigo 

verwirklichen  lässt,  sei  aus  den  nachstehenden  Zeilen  ersichtlich. 

m-Brom-benzaldehyd. 
Die  Oxydation  des  m-Brombenzylalkohols  wird  zweckmässig  mit 
Salpetersäure  oder  Braunstein  und  Schwefelsäure  "J^!'  / j^. 

wesentlichen  eine  Vorschrift  innegehalten,  wie  sie  zuerst  bei  der  bm 
Wandelung  des  o-Nitrobenzylalkohols«)  in  den  entsprechenden  Aldehyd 
Lutzt  worden  ist  und  auch  späterhin  bei  der  Oxydation  des  o-Chlor- 

-V^f  fTurbind    Durch  gelindes  Erwärmeu  wird  die  Temperatur  auf  40- 
D.K.-P.  30329  [1883];  vergl.  Erdmann  „od  feliwechten,  Ann.  d_ 


n  D  K.-r.  öUoz^)  L^öooj    vcifi,^.    ^p. 

•Chem.  26  0   62  [1890];   Gnehm  und  Baeu.iger,  Ann.  d.  Che«,.  ^,)b,  65 

•i)  D.  R.-P.  31842  [1884],  Farbwerke  Höchst. 
3)  Diese  Berichte  38,  1745  [1905]. 
.)  Eugen  Fischer,  D.  R.-P.  48722  [1888]. 
4  Kalle  &  Co.,  D.  R.-P.  110010  [1898]. 
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stein  portionenweise  eintragen  kann.  Nach  ungefähr  zwei  Stunden  ist  die 
Reaction  beendet;  es  wird  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  -verdünnt  und  hernach 
das  ausgeschiedene  Oel  in  Aether  aufgenommen.  Durch  Schütteln  mit  Soda- 
lösung werden  die  in  geringer  Menge  vorhandenen  sauren  Bestandtheile  ent- 
fernt. Um  den  Aldehyd  völlig  rein  zu  erhalten,  behandelt  man  das  Re- 
actionsproduct  mit  verdünnter,  wässriger  Bisulfitlösung.  Enthält  es  noch  un- 
verändertes Ausgangsmaterial,  so  kann  dieses  leicht  abgeschieden  und  bei 
einer  späteren  Operation  wieder  verwerthet  werden.  Die  Bisulfitverbindung 
wird  durch  Natronlauge  zersetzt.  Man  extrahirt  mit  Aether  und  trocknet 
diesen  über  geglühtem  Natriumsulfat.  Nach  dem  Abdunsten  wird  destillirt; 
man  erhält  so  eine  Ausbeute  von  80  pCt.  an  reinem  7?i-Brombeuzaldehyd,  der 
unter  726  mm  Druck  bei  228—2300  übergeht. 

0.2072  g  Sbst.:  0.3449  g  CO2,  0.0507  g  H2O. 

CTHöBrO.    Ber.  C  45.41,  H  2.70. 

Gef.  »  45.40,  »  2.73. 

Da  der  gefundene  Siedepunkt  mit  den  Angaben  in  der  Literatur 3) 
nicht  völlig  übereinstimmt,  so  wurde  nach  der  von  Einhorn  und 
Gernsheim^)  mitgetheilten  Vorschrift  wi- Brombenzaldehyd  hergestellt 
und  constatirt,  dass  das  so  erhaltene  Produet  unter  denselben  Verhält- 
nissen bei  224-226°  siedet  (Wirth,  Sdp.  225»). 

Phenylhydrazon,  Schmp.  143  — 144<';  Oxim,  Schmp.  73«. 

w^-B^om-o-nit^o-benzaldehyd. 

Wie  bereits  von  anderer  Seite  2)  aus  betont  worden  ist,  nimmt 
die  Nitrirung  einen  überaus  glatten  Verlauf.  Man  lässt  zu  diesem 
Zwecke  2  g  Brombenzaldehyd  zu  einem  Gemenge  von  1  g  Salpeter- 
säure und  20  g  Schwefelsäure,  die  durch  ein  Rührwerk  in  lebhafter 
Bewegung  gehalten  werden,  tropfen;  durch  gute  Kühlung  wird  dafür 
gesorgt,  dass  die  Temperatur  nicht  über  4-5"  steigt.  Nach  einigem 
Stehen  giesst  man  auf  Eis;  es  scheidet  sich  der  nitrirte  Aldehyd  in 
beinahe  quantitativer  Ausbeute  ab;  dass  er  völlig  rein  ist,  beweist 
schon  der  Schmelzpunkt,  der  bei  74^  liegt. 

Er  ist  des  weiteren  dadurch  charakterisirt,  dass  er  bei  der  Conden- 
sation  mit  Aceton  unter  dem  Einfluss  des  verdünnten,  wässrigen  Alkalis 
reichliche  Mengen  Dihalogen-Indigo^)  liefert.  Will  man  diese  Reaction 
bei  dem  als  Zwischenproduct  entstehenden  Milchsäureketon  (Schmp. 
lOl'^)  aufhalten,  so  ist  es  vortheiihaft,  Bedingungen  zu  wählen,  wie 
sie  bei  der  Darstellung  des  entsprechenden  Chlorderivates  eingehend 
mitgetheilt  sind. 


')  Ann.  d.  Chem.  284,  141  [1895]. 

^)  E.  Wirth,  Dissertation  1882;  Einhorn  und  Gernsheim,  Ann.  d.. 
Chem.  284,  144  [1895]. 

3)  Baeyer  und  Wirth,  Ann.  d.  Chem.  284,  154  [18951 
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m-Chlor-benzaldehyd. 
Dasselbe  Verfahren,  welches  mit  Vortheil  zor  Darstellung  des 
«^.Brombenzaldehyds  benatzt  worden  ist,  ermöglicht  es  ^^f^^'^'  ^'l 
Leichtigkeit  reinen  m-Cblorbenzaldehyd  aus  m-Chlorbenzyla  kohol  zu 
,ewionL.  Man  erh.lt  so  ein  Oe^vom^  T08-709«,be.  72t  mm 
Druck. 

0  U'l  Ä  Sbst.:  0.3110  g  COs,  0.0161  g  HjO.  f 

C7H5CIO.   Ber.  C  59.79,  H  3.56. 

Gef.  »  59.56,  »  8.62. 
Oxim,  Schmp.  70»;  Phenylhydrazon,  Schmp.  134». 

m-Chlor-o-nitrobenzaldehyd. 
Die  Nitrirung  liefert  als  einziges  Reactionsproduct  den  gesuchten 
Aldehyd  vom  Schmp.  76»  (Einhorn  und  Eichengrün,  Schmp.  77.& 
mChlor-o-nitro-milchsäureketon. 
Während  früher  zur  Darstellung  solcher  Ketone  freies  Alkali  >) 
verwendet  wurde,  so  ist  neuerdings  von  verschiedenen  Se.ten  )  aus 
hervorgehoben  worden,  dass  sich  die  Reaction  weit  glatter  vollzieht, 
wenn   man   an   dessen  Stelle  alkalisch  wirkende  Salze,  wie  z.  B. 

Trinatriumphosphat,  benutzt.  ,,  ,    ,  .    p  » 

Eine  Lösung  von  0.5  g  »-Chlor-o-nitro-benzaldehyd  in  6  g  Aceton 
.„nd  4  g  Wasser  wird  unter  Eiskühlung  mit  0.2  g  Trinatriumphospbat, 
das  in  wenig  Wasser  gelöst  worden  ist,  versetzt  Die  eintretende 
Reaction  macht  sich  bald  durch  einen  Farbenumscblag  von  hellgelb 
in  dunkelgelbroth  bemerkbar.  Man  säuert  nach  Stande  mit  Salz- 
säure an  und  verdünnt  mit  Wasser;  das  Milchsäureketon  fallt  dann  in 
Form  von  Blättchen  aus.  Man  krystallisirt  es  nochmals  aus  wässrigem 
Aceton  unter  Zusatz  von  Thierkohle  um  und  erhält  es  so  völlig  rein 
•vom  Schmp.  106». 

0.1690  g  Sbst.:  0.3070  g  CO2,  0.0644  g  HA 

CioH.oClOiN.    Ber.  C  49.28,  H  4.17. 

Gef.  »  49.54,  »  4.26. 
Versetzt  man  die  erwärmte  Lösung  dieser  Verbindung  mit  einem 
Tropfen  Natronlauge,  so  scheidet  sich  sofort  Dichlorindigo  ab. 

.^^I^orn  und  Eichengrün,  Ann.  d.  Chem.  20.'   '^^  [1891]. 
2)  D  K.-P.  146294  [1902],  Societo  chim.  des  usines  du  Khone;  Y.  bacns 
«nd  E.  Sichel,  diese  Berichte  37,  18G6  [1904]. 
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600.    F.  Herrmann:    Ueber  Verbindungen  des  Goldes  mit 
schwefelhaltigen,  organischen  Radicalen. 
(Mitth.  aus  dem  TechD.-chem.  Laborat.  d.  Königl.  Techn.  Hochschule  zu  Berlin.] 
<Vorgetr.  in  der  Sitzung  vom  10.  Juli  vom  Veifasser;  eingeg.  am  1.  August  1905.) 

Die  genüge  Verwandtschaft,  vi^elche  das  Gold  zu  fast  allen  Ele- 
menten (wenn  man  etwa  Chlor,  Brom  und  den  Cyancomplex  aus- 
nimmt) zeigt,  erschwert  die  chemische  Charakteristik  dieses  Metalles. 
Es  existirt  überhaupt  nur  eine  sehr  geringe  Anzahl  von  wirklich  gut 
gekennzeichneten  und  einigermaassen  beständigen  Verbindungen  des 
Goldes.  Insbesondere  ist  es  nicht  möglich  gewesen,  Atomcomplexe 
zu  erhalten,  in  denen  das  Gold  direct  oder  durch  Vermittelung  von 
Sauerstoff  mit  Kohlenstoff  in  Bindung  steht.  Dagegen  sind  schon  seit 
langer  Zeit  ziemlich  beständige  Goldveibindungen  bekannt,  in  denen 
der  Schwefel  die  Rolle  des  Bindegliedes  zwischen  Gold  und  Kohlen- 
stoff spielt.  Es  sind  dies  zunächst  die  Producte  der  Einwirkung  von 
Mercaptanen  auf  Goldchlorid,  von  denen  ein  Vertreter,  das  Auro- 
äthjlmercaptid,  AU.S.C2H5,  schon  im  Jahre  1833  von  Zeise^)  be- 
schrieben worden  ist.  Ferner  liegen  in  dem  als  »Glanzgold«  bezeich- 
neten technischen  Präparat,  welchem  eine  grosse  Bedeutung  für  die 
Decoration  von  Producten  der  Keramik  und  Glasindustrie  zugespro- 
chen werden  muss,  Verbindungen  des  Goldes  mit  schwefelhaltigen 
Radicalen  anderer  Art  vor,  die  indessen  chemisch  nicht  zu  charakteri- 
siren  sind,  da  der  als  Ausgangsmaterial  für  die  Herstellung  des  Prä- 
parates dienende  Schwefelbalsam  nicht  als  chemisches  Individuum 
gelten  kann. 

Es  galt  zunächst,  den  Vorgang  der  Einwirkung  der  Mercaptane 
auf  Goldchlorid  festzustellen,  dann  aber  zu  versuchen,  ob  auch  Ver- 
bindungen des  Goldes  mit  chemisch  gut  charakterisirten  schwefel- 
haltigen, organischen  Substanzen  anderer  Art  herstellbar  sind. 

I.  Auromercaptide. 
Vermischt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Goldchlorid  (AuCls 
oder  AuCUH)  mit  einem  Mercaptan,  io  entsteht  sofort  unter  beträcht- 
licher Wärmeentwickelung  ein  anfangs  bräunlicher,  bald  jedoch  weiss 
werdender  Niederschlag.  Die  vollständige  Entfärbung  der  orange- 
farbenen Flüssigkeit  und  damit  die  vollständige  Fällung  des  Goldes 
tritt  jedoch  erst  ein,  wenn  mindestens  3  Mol.  des  Mercaptans  auf 
1  Mol.  Goldchlorid  zugesetzt  sind.  In  der  vom  Niederschlag  ab- 
filtrirten  Lösung  lässt  sich  das  Disulfid  des  im  angewandten  Mercap- 


Gmelin,  Handbuch  d,  erg.  Chem.  I,  672. 
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tan  befindlichen  Radicales  mit  aller  Schärfe  nachweisen.  Die  Reaction 
verläuft  unter  Abspaltung  von  Chlor  und  Bildung  von  Chlorwasser- 
Stoff  wobei  das  Gold  aus  dem  dreiwerthigen  in  den  einwertbigen  Zu- 
stand übergeht,  und  kann  durch  die  folgende  Gleichung  dargestellt 
werden: 

Gl     HSR  ^-^^ 
Au— CH"HSR  =  3HCl-f-  SR. 
^Cl     HSR  SR 
Es  wurde  hergestellt  das  Auro-isamylraercaptid,  Au.S.CsHn. 
Weisser    luft-  und  licht-beständiger,  pulvriger,  amorpher  oder  doch 
wenigstens  nur  kryptokrystallinischer  Niederschlag,  in  den  gebrauch- 
lichen Mitteln  unlöslich.   Doch  wird  der  Körper  von  siedendem  Toluol 
in  beträchtlicher  Menge  aufgenommen  und  fällt  beim  Erkalten  fast 
vollständig  wieder  aus.    Beim  Erhitzen  schmilzt  er  nicht.    Bei  etwa 
150«  bräunt  er  sich  unter  Bildung  eines  öligen  Destillates  und  Hmter- 
lassung  von  metallischem  Gold. 

0.3829  g  Sbst.:  0.2491  g  met.  Gold. 

Au.S.CöHii.    Ber.  Au  65.6.    Gef.  Au  65.1. 
Auro-benzylmercaptid  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  dem 
vorher  beschriebenen  Körper.    Doch  ist  es  auch  in  siedendem  Toluol 
nur  spurenweise  löslich  und  wird  erst  bei  höherer  Temperatur,  190 
—200^,  zersetzt. 

0.4450  g  Sbst.:  0.2788  g  met.  Gold. 

AU.S.C7H7.    Ber.  Au  63.6.    Gef.  Au  62.7. 

IL  Verbindungen  des  Goldes  mit  Sulfiden  organischer 

Radicale. 

Als  chemisch  gut  individualisirte,  schwefelhaltige  VerbindungeD 
bietea  sich  zunächst  die  organischen  SulBde,  dar.  Verbindungen 

des  Goldes  mit  organischen  Sulfiden  sind  meines  Wissens  in  der  Lite- 
ratnr  nicht  beschrieben').  Vorversuche,  welche  mit  dem  Dnsoamyl- 
sulfid  angestellt  wurden,  ergaben,  dass  das  Goldchlond  wohl  ,m 
Stande  ist,  sich  mit  diesem  Körper  zu  vereinigen,  indessen  zeigten 
die  erhaltenen  Verbindungen  geringe  Beständigkeit  und  besassen  flüssi- 
gen Aggregatzustand,  wodurch  ihre  Reindarstellung  fast  unmöglich 
gemacM  wurde.    Ich  ging  deshalb   von  einem  Sulfid  aus,  welches. 

^^einer  kurzen  Bemerkung  Blomstraod's  J^»-/"^^^''' J;^^"^ 
[21  27  197,  geht  hervor,  dass  dieser  Forscher  Goldsulfmchlor.de  m  Handea 
gehab     at    Er  hebt  nur  die  Uubesläodigkeit  dieser  Yerbmdungeo  hervor 
woraus  man  schliessen  darf,  dass  er  sie  einer  näheren  Untersuchung  nicht 
unterworfen  hat. 
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selbst  durch  Krystallisationsfähigkeit  ausgezeichnet,  auch  die  Ent- 
stehung krystallisirter  Verbindungen  erwarten  liess.  Es  ist  dieses  das 
Dibenzylsulfid,  Ce H5 . CH2 . S . CHi;. CeHs.  Die  gehegte  Erwar- 
tung wurde  bestätigt,  es  gelang  die  Herstellung  von  zwei  wohlcharak- 
terisirten  und  ziemlich  beständigen  Goldverbindungen. 

1.  Auro-dibenzylsulfinchlorid,  Au. 8(0?  117)2. Cl. 

Lässt  man  Dibenzylsulfid  (2  Mol.)  auf  Aurichlorid  (1  Mol.)  in 
alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung  einwirken,  so  erhält  man  stets 
dasselbe  Endproduct,  gleichgültig,  ob  man  das  neutrale  Chlorid,  Au  CI3, 
die  Goldchloridchlorwasserstoffsäure,  AuCUH,  oder  ein  Salz  dieser 
Säure,  z.  B.  AUCI4NH4,  in  Anwendung  bringt,  ob  man  bei  gewöhn- 
licher oder  erhöhter  Temperatur  arbeitet. 

Beim  Mischen  der  Ingredientien  findet  nur  sehr  geringe  Tempe- 
raturerhöhung statt.  In  der  anfangs  klaren  Lösung  entsteht  allmäh- 
lich eine  voluminöse,  orangefarbene  Ausscheidung,  weiche  in  Form 
sphäroi'discher  Concretionen,  die  aus  feinen  Nädelchen  bestehen,  die 
Flüssigkeit  breiartig  erfüllt.  Bei  längerem  Stehen  (nicht  unter  8  Tagen) 
verwandelt  sich  die  orangefarbene  Ausscheidung  unter  beträchtlicher 
Verringerung  ihres  Volumens  in  ein  vollkommen  farbloses,  schweres 
Krystallpulver.  Schnell  wird  diese  Umwandelung  erreicht  durch  Er- 
wärmen. Erhitzt  man  die  alkoholische  Flüssigkeit  zum  Sieden,  so 
löst  sich  (bei  genügender  Menge  des  Lösungsmittels,  etwa  20  g  Alko- 
hol auf  je  lg  angewandtes  Goldsalz)  die  orangefarbene  Ausscheidung 
ziemlich  schnell  unter  gleichzeitiger  Entfärbung  der  Flüssigkeit,  und 
bei  langsamem  Erkalten  scheidet  sich  die  Goldverbindung  in  langen, 
glänzenden,  stark  lichtbrechenden,  verworren  gruppirten,  farblosen 
Nadeln  ab.  Eine  Reduction  von  metallischem  Gold  findet  hierbei  in 
kaum  nennenswerthem  Betrage  statt. 

Man  kann  die  Entstehung  der  intermediären,  orangefarbenen  Aus- 
scheidung verhindern,  wenn  man  die  alkoholische  Lösung  des  Gold- 
chlorids zu  einer  auf  etwa  50^  erwärmten  alkoholischen  Lösung  von 
Dibenzylsulfid,  dessen  Menge  sich  in  starkem  üeberschusse  befindet, 
hinzugiebt.  Die  Mischung  wird  nur  weingelb  und  erfüllt  sich  alsbald 
mit  farblosen,  sphäroi'dischen  Concretionen  von  feinen  Nadeln.  Auch 
diese  Form  der  Goldverbindung  besitzt  die  gleiche  Zusammensetzung 
wie  die  vorher  beschriebenen.  Es  ist  unter  keinen  Bedingungen 
gelungen,  mehr  als  eine  Molekel  des  Sulfids  mit  einem 
Atom  Gold  in  Bindung  zu  bringen. 

Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene  Gold  Verbindung 
wird  abfiltrirt,  mit  Aether  gewaschen  und  zum  Zweck  vollkommener 
Reindarstellung  in  Chloroform  gelöst.  Die  Chloroformlösung  wird  in 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII.  1  q-:) 
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das  mehrfache  Volamen  von  Aether  hineinfiltrirt.    Hierbei  scheidet 
sich  die  Verbindung  in  äusserst  feinen,  schneeweissen  Nadeln  ab, 
welche  die  Flüssigkeit  fast  ganz  erRillen  und  nach  dem  Absaugen  mit 
wasserfreiem  Aether  nachgewaschen  werden.    Verweilen  die  ausge- 
schiedenen Nadeln  längere  Zeit  (24-48  Stunden    in  der  ätherischen 
Flüssigkeit,  so  verwandeln  sie  sich  unter  auffallender  Verminderung 
ihres  Volumens  in  ein  farbloses  Kryslallpulver.   Die  Zusammensetzung 
der  reinen  Verbindung  ist  Au.S(C,H,),.C!     Bei  der  Analyse  wurde 
der  Goldgehalt  direct  durch  Glühen  der  Substanz  bestimmt.  Das 
weiter  unten  erörterte  Verhalten  der  Substanz  gegen   wässriges  Am- 
moniak gestattet  die  Bestimmung  der  Mengen  ihrer  einzelnen  Bestand- 
theile.    Die  Substanz  wurde  mit  wässrigem  Ammoniak  unter  Zugabe 
von  Aether  geschüttelt.    Nach  erfolgter  Lösung  und  nach  dem  Ab- 
dunsten des  Aethers  wurde  das  Gold  durch  Hydroxylaminsulfat  ge- 
fällt, das  Gewicht  von  Gold  und  Benzylsuiad  zusammen  bestimmt 
und'aus  dem  Filtrat  das  Chlor  ausgefällt.  „  „q,  „ 

0  5735  g  Sbst.  (weisse,  voluminöse  Nadeln):    0.2525  g  Au,  0.5297  g 
A.  +  m.  0.1824  g  AgCl.  -  0.4988  g  Sbst.  (farbloses  Krystallpnlver)  = 
0.2184  g  Au,  O.4055  g  Au  ^  S(CH,).  0.1568  g  Ag  Cl. 
Au.S(C,H,)...Cl.  Ber.  Au  44.1,         Au  +  S(CH.O.  92.1,         U  8.0. 

Gef.    »  44.0,43.8,  "  92.4,  93.1,  »  7.S,.i.». 

Zahlreiche  Bestimmungen  des  Goldgehaltes  der  Verbindung  ver- 
schiedenster Herstellungsweise  und  Erscheinungsform  ergaben  einen 

Betrag  von  43.5—44.1  pCt.  .  •„ 

Die  Verbindung  ist  sehr  schwer  löslich  in  Aether,  schwer  in 
kaltem,  leichter  in  siedendem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Tetracblor- 
Senstoff.  Das  beste  Lösungsmittel  ist  Chloroform,  von  we  chem 
sie  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  grosser  Menge  aufgenom- 

Verbindung  ist  dimorph:  sie  kann  in  .wei  verschiedenen 
Erscheinungsformen  auftreten,  die  bemerkenswerth  sind  durch  die 
grosse  Verschiedenheit  ihrer  morphologischen  Kennzeichen,  sowie 
durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  sie  in  einander  umgewandelt  werden 

■"Ts  heiss  übersMtigten  Lösungen  scheidet  sich  die  Verbindung  beim  Er^ 
kalten  stets  in  Form  von  Nadeln  aae,  ebenso  wenn  sie  aus  ihren  Losungen 
durch  Z«  abe  indifferenter  Mittel  (aus  Chloroform  durch  Aether)  gefal  t  wird 
Dagegen  entstehen  bei  langsamer  Verdunstung  der  Lösungen  bei  g-o^;'-^ 
Temperatur  körnige,  schön  ausgebildete,  rhomboederähnlu=he  K^^^'^  -  « 
solchen  Formen  besteht  das  Krjstallpulver,  m  welches  sich  die  du^h 
Aether  aus  Chloroform  gefällten  Nadeln  bei  längerem  Verweilen  m  der  Hus 

''''•^tr-Blthtung  gewisser  Kunstgriffe  (Zerstörung  ^^^J^-'^l 
kleineren  Krystallisationsherden  durch  öfteres  vorsichtiges  Erbarmen)  kann 
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man  aus  Chloroform  lös  ung  beide  Erscheinungsformen  in  vorzüglich  ausgebil- 
deten, centimeterlangen  Krjstallindividuen  erhalten  —  die  den  Nadeln  ent- 
sprechenden jedoch  nur,  wenn  die  Verdunstung  bei  Temperaturen  über  25° 
stattfindet.  Einerseits  entstehen  grosse,  rhomboederähnliche  Krjstalle,  anderer- 
seits vierseitige  Prismen  mit  vierflächiger  Zuspitzung  an  den  Enden.  Nach 
einer  auf  gutige  Veranlassung  von  Hrn.  Professor  P.  v.  Groth  durch  Hrn. 
S.  Stevanovic^)  ausgeführten  Untersuchung  gehören  die  prismatischen  Kry- 
stalle  der  ditetragonal  pyramidalen  Abtheil  ung  des  quadratischen  Systemes 
an,  während  die  rhomboederähnlichen  Krystalle,  deren  nähere  Untersuchung 
noch  aussteht,  dem  monoklinen  Systeme  zuzuzählen  sind. 

Die  monoklinen  Krystalle  können  durch  Lösen  bei  erhöhter  Temperatur 
und  nachmaliger  Abkühlung  leicht  in.  die  nadeiförmige  Modification  umge- 
wandelt werden.  Uebergiesst  man  grosse  Krystalle  der  tetragonalen  Modi- 
fication mit  einer  zur  Lösung  ungenügenden  Menge  von  Chloroform,  so  trübt 
sich  die  anfangs  klare  Flüssigkeit  und  setzt  nach  kurzer  Zeit  ein  feines  Kry- 
stallpalver  ab,  welches  schon  bei  geringer  Vergrösserung  sich  als  die  mono- 
khne  Erscheinungsform  erweist. 

Aus  diesen  Beobachtungen  geht  hervor,  dass  man  die  tetragonale  Er- 
scheinungsform als  labile,  die  monokline  als  stabile  Modification  anzusprechen 
hat.  Ausserhalb  der  Flüssigkeit,  in  welcher  sie  sich  gebildet  haben,  sind 
beide  Erscheinungsformen  beständig. 

Beim  Erhitzen  verhalten  sich  beide  Modificationen  gleichaitig. 
Bei  122°  schmelzen  sie  unter  gleichzeitiger  Zersetzung  und  Abschei- 
dung  von  metallischem  Gold. 

Dieser  Dimorphismus  erinnert  an  die  bei  zahlreichen  complexen 
Metallverbindungen  nachgev\riesene  Eigenschaft,  in  verschiedenen  Kör- 
performen auftreten  zu  können.  Auf  Grund  der  geistvollen  Hypothese 
von  Alfred  Werner  sind  diese  verschiedenen  Erscheinungsformen  durch 
Stereoisoraerie  erklärt  worden.  Zur  Erklärung  des  Dimorphismus  der 
GoldverbinduDg  ist  indessen  die  Werner'sche  Hypothese  nicht  an- 
wendbar, auch  unterscheiden  sich  die  beiden  Modificationen  durch 
leichte  üeberführbarkeit  in  einander  wesentlich  von  den  viel  beständi- 
geren, stereoisomeren  Modificationen  complexer  Metallverbindungen. 
Ob  der  beschriebene  Dimorphismus  auf  Polymerie  beruht,  dürfte 
schwer  nachzuweisen  sein,  da  man  annehmen  muss,  dass  die  Verbin- 
dung in  Lösung  stets  nur  in  ihrer  labilen  Modification  vorhanden  ist. 

Die  Beständigkeit  der  Verbindung  ist  nicht  sehr  gross.  Man 
kann  sie  kaum  umkrystallisiren,  ohne  dass  eine  geringe  Goldabschei- 
dung  stattfände.  Durch  Zusatz  von  Benzylsulfid  zur  Lösung  der  Sub- 
stanz kann  dieser  Neigung  zum  Zerfall  einigermaassen  vorgebeugt 
werden.  Bei  der  Züchtung  grösserer  Krystalle  ist  dieser  Zusatz  noth- 
svendig.  Insbesondere  grössere  Krystalle  färben  sich  am  Lichte  gelb. 
Bei  längerer  Aufbewahrung  unter  Luft-  und  Licht-Abschluss  nehmen 

')  Zeitschr.  für  Krystallogr.  37,  265  [19031. 

182* 
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Bie  mitoBter  eine  violette  Färbung  an,  ohne  ihre  Darchsichtigkeit  zu 

^^'^'Die"  Constitution  der  Verbindung  kann,  sobald  man  an  dem  star- 
ren Begriff  der  Valenz  festhält,  durch  die  Formeln  Cl.Au:  S(C,H,)2 
oder  An.S(C,H,)a.Cl  ausgedrückt  werden,  je  nachdem  man  anmmmt 
dass  das  Chloratom  in  der  Anziehungssphäre  des  Gold-  oder  der  des 
Schwefel-Atomes  befindlich  ist.  Durch  die  im  Nachfolgenden  beschne- 
benen  chemischen  Umsetzungen  ist  diese  Frage  nicht  endgulfg  ent- 

schieden  worden. 

Die  Substanz  ist  durch  ihre  Farblosigkeit  nnd  alle  Reactionen 
als  eine  Auroverbindnng  gekennzeichnet.  Beim  f"!«"«"  ; 
Schwefelwasserstoff  in  ihre  Cbloroformlösung  fällt  Aurosulfid  ), 
Au,S,  als  graubrauner  Niederschlag.  Mercaptane  geben  eme  weisse 
Fällung  von  unlöslichen  Auromercaptiden.  So  wurde  das  Auro- 
iBamylmercaptid  (Ber.  Au  65.5,  gef.  Au  64.4)  und  das  Auro- 
benzylmercaptid  (Ber.  Au  63.6,  gef.  Au  61.3)  erhalten. 

Wird  die  Chloroformlösung  der  Substanz  mit  emer  wemgeistigea 
Lösung  von  Cyankalium  (mindestens  2  Mol.  Cyanid  auf  je  1  Mol 
Gold)  versetzt,  so  hinterbleiben  nach  dem  Verdunsten  der  Fluss.gke  t 
neben  krystallinischen  Krusten  die  charakteristischen  Tafeln  des  D  - 
benzylsulfids  (Schmp.  49»).  Der  wässrige  Auszug  scheidet  auf  Zusatz 
von  Salzsäure  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  gelbes  krystaAU- 
nisches  Aurocyanid  aus.  Die  Einwirkung  hat  also  nach  folgender 
Gleichung  stattgefunden: 

Au  S(C,H,)2.C1  +  2KCN  =  S(C,H,).  +  AuCN.KCN  +  KCl. 
Weingeistige  Jodkaliumlösnng  bringt  in  der  Chloroformlösung 
der  Auroverbindung  bräunliche  Färbung  hervor.    In  der  Flüssigkeit 
ist  freies  Jod  nachzuweisen.    Der  Verlauf  der  Reaction  kann  durch 
die  Beschaffenheit  des  Verdunstungsrückstandes  mit  aller  Bestimmtheit 
erkannt  werden.    Neben  kleineren  Würfeln  von  Chlorkalium  und 
grösseren  von  Jodkalium  bemerkt  man  die  Tafeln  ^es  D.benzylsulfid  . 
lin  Theil  des  Goldes  hat  sich  in  metallischem  Zustande  abgeschieden, 
und  ferner  sind  concentrisch  gruppirte,  tiefschwarze  Nädelchen  der 
Verbindung  AUJ4K  zu  sehen.    Das  ursprünglich  gebildete  Aurojod.d, 
AuJ,  ist  also  in  bekannter  Weise  durch  das  im  Ueberschuss  vorhan- 
dene Jodkalium  unter  Abscheidung  von  metallischem  Gold  m  dag 
Aurikaliumjodid,  AuJ*K,  übergeführt  worden: 

3  Au.S(C,H,),.Cl  -h  4KJ  =  S(C,Ht)2  +  Aua  +  AuJ.K  +  3 KCl. 
Alkoholische  Silbernitratlösung  verursacht  iu  der  Chloroform- 
lösung  der  Verbindung  eine  tiefschwarze  Fällung,  welche  aus  emem 

~7l.  Hotfmann  und  G.  Krüss,  diese  Berichte  20,  2374  [1887]. 


2819 


Gemisch  von  Chlorsilber  und  Goldoxydul  besteht.  Durch  Zusatz  der 
genügenden  Menge  von  Silbernitrat  wird  das  Gold  vollständig  ausge- 
fällt. Das  in  Lösung  bleibende  Dibenzylsulfid  wird  durch  den  frei 
werdenden  Salpetersäurerest  verändert. 

Die  interessanteste  Umwandelung  erleidet  die  Auroverbindung 
durch  wässriges  Ammoniak.  Wird  die  fein  vertheilte  Substanz  mit 
wässrigem  Ammoniak  unter  Zugabe  von  Aether  geschüttelt,  so  löst 
sie  sich  schnell,  und  man  erhält  zwei  wasserhelle  Schichten,  deren 
obere  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  reines  Dibenzylsulfid  zurück- 
lässt.  Die  wässrige  Schicht  wird  nach  dem  Abdunsten  des  Aethers 
filtrirt  und  über  Schwefelsäure  zum  Verdunsten  gebracht.  In  dem 
Maasse,  in  welchem  das  Ammoniakgas  abdunstet,  scheiden  sich  an 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  weisse,  sphäroidische,  mikrokrystalli- 
nische  Concretionen  ab,  welche  weiterhin  als  geschlossene  Schicht  die 
Oberfläche  bedecken,  sodass,  um  vollständige  Verdunstung  des  Wassers 
zu  erreichen,  diese  Schicht  durchstossen  werden  muss.  Schliesslich 
bleiben  glanzlose  Krusten  von  kreideartigem  Aussehen  zurück,  die 
oberflächlich  schiefergrau  gefärbt  sind.  Die  Krusten  sind  anfangs 
wasserhaltig,  verlieren  jedoch  bei  weiterem  Verweilen  im  Exsiccator 
an  Gewicht.  Die  Bestimmung  des  Goldgehaltes  ergab  anfangs  55.5, 
nach  eintägigem  Verweilen  über  Schwefelsäure  57.4,  nach  8  Tagen  im 
zerriebenen  Zustande  78.0  pCt.  Die  Formel  des  Auroaminchlorids, 
Au.NH3.Cl,  erfordert  einen  Goldgehalt  von  79,0  pCt.  Wegen  der 
leichten  Veränderlichkeit  der  Verbindung  wurde  das  Verhältniss  be- 
stimmt, in  welchem  Gold  und  Chlor  in  ihr  enthalten  sind.  Aus  einem 
unbestimmten  Volumen  der  farblosen,  ammoniakalischen  Lösung  wurde 
das  Gold  mittels  Hydroxylaminsulfat  in  der  Wärme  und  aus  dem 
Filtrat  das  Chlor  in  gewöhnlicher  Weise  ausgefällt. 

Erhalten:  Au  0.2781  g;  AgCl  0.2034  g  =  Cl  0.0503  g.  Für  Au.NH3.CI: 
Au: Gl  ber.  1:1;  gef.  1  :  1.007. 

Die  Verbindung  ist  in  festem  Zustande  in  Wasser  unlöslich,  löst 
sich  jedoch  leicht  in  wässrigem  Ammoniak  unter  Zurücklassung  ge- 
ringer Spuren  einer  flockigen,  dunkelfarbigen  Substanz,  deren  Ent- 
stehung offenbar  auf  die  oberflächliche  Zersetzung  zurückzuführen  ist. 
Das  Auroaminchlorid  zersetzt  sich  beim  Erwärmen,  ohne  zu  schmel- 
zen, zwischen  150'^  und  200°  unter  Abgabe  von  alkalisch  reagirendem 
Gas,  das  später  durch  solches  von  saurer  Reaction  verdrängt  wird, 
zugleich  bildet  sich  ein  Sublimat  von  Chlorammonium,  während  metal- 
lisches Gold  zurückbleibt. 

Durch  Einwirkung  von  wässrigem  Ammoniak  auf  Aurochlorid 
AuCl,  wurde  eine  farblose  Lösung  erhalten,  die  beim  Verdunsten  einen 
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festen  Körper  hinterliess,  der  in  seinem  Verhalten  durchaus  dem  be- 
schriebenen Auroaminchlorid  entsprach^). 

Kurz  vor  Abschluss  dieser  Zeilen  wurde  die  Beobachtung  gemacht, 
dass  das  Auroaminchlorid  auch  erhalten  werden  kann  durch  vor- 
sichtige Zugabe  von  alkoholischem  Ammoniak  zu  der  Chloroformlösung 
der  Aurosulfinverbindung.  Es  fällt  als  ein  rein  weisser,  krypto- 
krystallinischer  Niederschlag  aus,  der  viel  grössere  Beständigkeit  zeigt 
als  der  aus  wässriger  Lösung  erhaltene  Körper  und  im  trocknen  Zu- 
stande fast  genau  den  von  der  Formel  Au.NH3.Cl  geforderten  Gold- 
gehalt besitzt.  Ber.  Au  79.0,  gef.  Au  78.7  pCt.  Auf  Grund  dieser 
Beobachtung  soll  eine  genauere  Untersuchung  des  Auroaminchlorids^ 
unternommen  werden. 

Durch  das  im  Vorstehenden  gekennzeichnete  Verhalten  der  Auro- 
verbindung wird  die  ungemein  geringe  Haftfestigkeit  des  Schwefels 
am  Goldatome  nachgewiesen.  Auf  diese  Thatsache  sind  alle  die  Ver- 
schiedenheiten  zurückzuführen,  welche  die  Goldverbindung  gegenüber 
den  beständigeren  Platosulfinverbindungen  Blomstrand's  in  ihrem 
Verhalten  zeigt.  Man  wird  also  die  Formel  Au. 8(07^7)2 -Cl  und  den 
Namen  Auro-dibenzylsulfinchlorid  mit  der.  Constitution  des 
Körpers  in  Einklang  bringen  können. 

2.  Dichlorauri-dibenzylsulfid,  [Au,  CI2,  S(C7H7)2]. 
Die  bei  Herstellung  des  Aurodibenzylsulfinchlorids  aufcretende 
intermediäre  farbige  Verbindung  kann  leicht  in  reinem  Zustande  er- 
halten  werden.  Aetherische  Lösungen  von  Goldchlorwasserstoffsäure 
(2  Mol.)  und  Dibenzylsulfid  (3  Mol.)  werden  gemischt.  Nach  vollendeter 
Abscheidung  des  voluminösen,  orangefarbenen  Niederschlages  wird  dieser 
abfiltrirt,  mit  Aether  gewaschen  und  nach  dem  Trocknen  aus  siedendem 
Chloroform  umkrystallisiit.  Man  erhält  so  sehr  feine,  seidenglänzende 
Nadeln  von  feuriger  Orangefarbe.  Bei  langsamem  Verdunsten  der 
Chloroformlösung  werden  etwas  compactere  Nadeln  von  dunklerer  Far*be 

i)  -Es  ist  auffallend,  dass  diese  so  leicht  darstellbare  uud  für  die  Chemie, 
des  Goldes  nicht  unwichtige  Verbindung  nirgends  in  der  Literatur  näher  be- 
schrieben ist.  Mir  ist  nur  eine  kurze  Bemerkung  in  Fehling's  Handworter- 
buch  der  Chemie  III,  480  auffindbar  gewesen,  welche  lautet:  »AuCl  bildet 
mitNUs  eine  farblose,  in  seidenglänzenden  Nadeln  krjstallisirende,  leicht  zer-4: 
setzbare  Verbindung:  AuCiNfl,?  Blomstrand.«  Diese  Notiz  ist  überge^ 
gangen  in  Dammer's  Handbuch  der  anorg.  Chem.  III,  761.  Da  indessett 
Kurnakow:  Journ.  für  prakt.  Chem.  [2]  52,  528,  bei  Gelegenheit  seiner 
Speculationen  über  die  Constitution  der  complexen  Metallverbindungen  aucli 
das  Auroaminchlorid  in  den  Kreis  seiner  Betrachtungen  zieht,  so  ist  wohl 
anzunehmen,  dass  eine  genauere  Beschreibung  dieses  Körpers  ex.stire,  sei  sie 
von  Blomstrand  selbst,  oder  von  einem  anderen  Forscher  gegeben. 


2821 


erhalten.  Diese  Verbindung  ist  vollkommen  licht-  und  luft  beständig. 
Sie  ist  schwer  in  Aether  und  in  Alkohol,  wenig  in  kaltem,  reichlich  in 
siedendem  Chloroform  löslich.  Die  Losungen  sind  gelb  bis  gelbroth 
gefärbt.  Die  alkoholische  Lösung  des  Körpers  entfärbt  sich  langsam 
bei  längerem  Stehen,  schnell  beim  Erhitzen  zum  Sieden  unter  Re- 
duction  eines  Theiles  des  in  ihr  enthaltenen  Goldes.  In  der  farblos 
gewordenen  Lösung  ist  Aurodibenzylsulfinchlorid  enthalten.  Der  Körper 
schmilzt  bei  1270  unter  gleichzeitiger  Zersetzung,  Abscheidung  von 
metallischem  Gold  und  deutlich  bemerkbarer  Gasentwickelung. 

Zur  Analyse  der  Verbindung  wurde  der  Gold-,  Chlor-  und  Schwefel-Ge- 
halt bestimmt,  der  erste  durch  Glühen  der  Substanz.  Die  Substanz  wurde 
ferner  mit  einem  üeberschuss  von  alkoholischer  Kalilauge  zur  Trockne  ver- 
dampft und  aus  dem  wässrigen  Auszuge  das  Chlor  gefällt.  Nach  der  Be- 
handelung  der  Substanz  mit  concentrirter  Salpetersäure  wurde  in  dem  Filtrat 
vom  ausgeschiedenen  Gold  der  Schwefel  als  Schwefelsäure  bestimmt. 

Verbindung  aus  AuCls  und  S(C7H7)2.  0.3922  g  Sbst.:  0.1604  g  Au.  - 
0.4812  g  Sbst.:  0.2821  g  AgCl.  —  0.5304  g  Sbst.:  0.2468  g  BaSOi. 

Verbindung  aus  AuS(C7H7)2Cl  urd  OS(C7H7)2  (vergl.  unten).  0.5168g 
Sbst:  0.2119  g  Au.  -  0.4229  g  Sbst.:  0.2469  g  AgCl.  -  0.6015  g  Sbst.: 
0.2744  g  BaSOi. 

ClaAuS(C7H7)2.    Ber.  Au  40.9,  Cl  14.7,  S  6.6. 

Gef.    »   40.9,  41.0,  »   14.5,  14.4,  »  6.4,  6.3. 

In  Ermangelung  eines  wirklich  rationell  gebildeten  Namens  möge 
die  Verbindung  als  Dichlorauri-dibenzylsulfid  bezeichnet  werden. 
Sie  besitzt  alle  Kennzeichen  einer  Auriverbindung.  Für  eine  solche 
Auffassung  spricht  vor  allen  Dingen  ihre  Körperfarbe.  Alkoholische 
Ammoniaklösung  verursacht  in  der  Chloroformlösung  unter  Entfärbung 
der  Flüssigkeit  die  Bildung  eines  lehmfarbenen,  amorphen  Nieder- 
schlages, der  im  trocknen  Zustande  beim  Erhitzen  schwach  explodirt. 
Schwefelwasserstoff  bewirkt  eine  tiefschwarze  Fällung  von  sogenanntem 
•  Auriaurosulfid,  Aug  S2  Alkoholische  Kalilauge  verursacht  vollständige 
Fällung  des  Goldes  in  Form  eines  tiefschwarzen  Niederschlages 2). 

Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Chloroformlösung  des  Auro- 
dibenzylsulfinchlorids  färbt  sich  diese  intensiv  gelb.  Die  Einwirkung 
geht  wahrscheinlich  weiter  als  bis  zur  blossen  Addition  des  Halogens. 
"Wird  dagegen  die  Chloroformlösung  vorsichtig  und  allmählich  mit  Brom 
versetzt,  so  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  dunkelrotlie  Nadeln  aus, 
welche  wahrscheinlich  die  Veibiudung  Br.(Cl). Au.S(C7H7)2  darstellen. 
Die  Addition  der  Halogene  an  die  Aurosulfin Verbindung  wurde  des- 


1)  L.  Hoff  mann  und  G.  Krüss,  diese  Berichte  20,  2706  [1887]. 

2)  P.  Schottländer,  Ann.  d.  Chem.  217,  336  ff. 
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halb  nicht  näher  erforscht,  weil  ein  anderer,  viel  glatter  verlaufender 
Process  die  Rückverwandeliing  der  Auro-  in  die  Auri- Verbindung  ge- 
stattet, der  weiter  unten  erwähnt  werden  soll. 

Eine  Constitutionsformel  für  das  Dichlor auridibenzylsulfid  ist  mit 
der  unpaaren  Valenzzahl  des  Goldes  nicht  in  Einklang  zu  bringen. 
Die  Verbindung  schliesst  sich  einer  Reihe  von  Goldderivaten  an,  deren 
Zusammenstellung  von  P.  Schottländer  gegeben  ist.  Dieser  Forscher 
ist  deshalb  geneigt,  dem  Golde  in  den  dort  angeführten  Verbindungen 
Zweiwerthigkeit  zuzusprechen.  Allein  ein  Blick  auf  diese  Liste  lehrt, 
dass  alle  angeführten  Derivate  nicht  gut  charakterisirte  Verbindungen 
sind,  ja  dass  sogar  die  Existenz  einiger  von  ihnen  bestritten  wird 2). 
Von  keiner  der  angeführten  Verbindungen  kann  eine  Molekulargewichts- 
bestimmung ausgeführt  werden,  da  es  nicht  möglich  ist,  sie  unzersetzt 
in  Lösung  zu  bringen.  Mit  dem  Dichlorauridibenzylsulfid,  welches 
sich  unzersetzt  in  Chloroform  löst,  wurde  die  Bestimmung  seines 
Molekulargewichtes  nach  der  Methode  der  Siedepunktserhöhung  aus- 
geführt. 

LösuEgsmittel  Substanz 

21.83  0.1550 
»  0.2544 
»  0.4033 

Trotz  der  guten  Uebereinstimmung  der  Versuche  untereinander, 
welche  die  Unabhängigkeit  des  Molekulargewichtes  von  der  Concen- 
tration  der  Lösung  ergab,  ist  das  Resultat  ein  unbefriedigendes.  Der 
befundene  Werth  liegt  indessen  näher  dem  einfachen  als  dem  doppelten 
Molekulargewicht.  Deshalb  ist  es  nicht  angängig,  die  Verbindung 
als  eine  Auriauroverbindung  zu  bezeichnen  und  ihr  unter  Verdoppelung 

des  Molekulargewichtes  die  Constitution  (^7^^)^j^>Au-Au<^[^^^^'^2 

Cl 

oder  [Cl.Au:S(C7H7)2  -+-  Cl^Au  :  S (Cr  H7)2]  zu  ertheilen. 

Cl 

Erst  wenn  das  Verhalten  des  Aurichlorids  zu  noch  anderen 
organischen  Sulfiden  (es  empfiehlt  sich  zu  diesem  Zweck  besonders 
das  Diäthylendisulfid)  erforscht  sein  wird,  werden  berechtigte  Schlüsse 
auf  die  Constitution  der  beschriebenen  Verbindung  gezogen  werden 
können. 

1)  Ann.  a.  Chem.  217,  380. 

^  G.  Krüss  und  F.  W.  Schmidt,  diese  Berichte  20,  2G43  [18^7]. 


J  gef.  M        her.  M 

0.0420  607  \ 

0.0690  608  [  482.2 

0.1100  604  ) 
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III.  Ueber  den  chemischen  Vorgang  bei  Bildung  der  Verbin- 
dungen des  Aurichlorids  mit  dem  Dibenzylsulfid. 
Die  beschriebenen  Goldveibindungen  entstehen  unter  Abspaltung 
von  Chloratomen,  über  dereu  Wirkungsweise  Rechenschaft  zu  geben 
ist.  Das  abgespaltene  Chlor  wirkt  verändernd  ein  auf  das  im  üeber- 
schuss  befindliche  Dibenzylsulfid  unter  Bildung   von  Substanzen,  die 

j  aus  dem  Reaclionsgemisch  isolirt  und   ihrer  chemischen  Natur  nach 

I  bestimmt  werden  müssen.  Wird  die  bei  der  beschriebenen  Herstellung 
von  Dichlorauridibenzylsulfid  eihaltene  gelbe,  ätherische  Mutterlauge 
durch  Schwefelwasserstoff  vom  Gold  befreit  und  das  farblose  Filtrat  zur 

I  Entziehung  des  Salzsäuregehalts  mit  Wasser  geschüttelt,  so  hinterlässt 
die  abgetrennte  ätherische  Schicht  eine  aus  feinen  Blättchen  bestehende 
Krystallisation.    Aus  dieser  entfernt  man  noch  vorhandenes  Dibenzyl- 

I  ßulfid  durch  Behandeln  mit  kleinen  Mengen  von  Aether  und  krystalli- 
sirt  den  Rückstand  aus  siedendem  Aether  um. 

,        Man  erhält  auf  diese  Weise  weiche,  perlmutterglänzende  Krystall- 

!  blätter  vom  Schmp.  133^  welche  sich  in  allen  ihren  Eigenschaften  mit 
dem  aus  Dibenzylsulfid  und  Salpetersäure  leicht  erhältlichen  Diben- 

I  zy Isulfinoxyd^),  0:S:(C7 117)2,  als  identisch  erweisen. 

!  Die  Entstehung  dieses  Körpers  geht  unter  Mitwirkung  des  in 
dem  Lösungsmittel   und  in  dem   verwendeten  Goldsalz  befindlichen 

j  Wassers  vor  sich:  2AuCl3  -h  3S(C7H7)2  -h  H2O  =  2CI2  AuS(C7  H7)8 

I  "*~  OS(C7H7)2  H- 2 HCl.  Es  muss  hierbei  als  Zwischenkörper  ein 
unbeständiges  Chloradditionsproduct,  Cl2S(C7H7)2,  angenommen  werden. 
Zu  dieser  Annahme  berechtigt  die  Existenz  von  sehr  leicht  zersetz- 
lichen  Additionsproducten  der  Halogene  an  Sulfide  von  aliphatischen 
Radicalen  kleinen  Molekulargewichts^). 

Beim  Mischen  von  Lösungen  von  Goldchlorid  mit  Lösungen  von  Di- 
benzylsulfid geht  jedenfalls  die  Anlagerung  des  Sulfids  an  die  Goldver- 
bindung (bei  Anwendung  von  Goldchlorwasserstoffsäure  unter  Abspaltung 
von  Salzsäure)  momentan  vor  sich,  worauf  man  aus  der  tief  Orangerothen 
Färbung,  welche  die  gemischten  Lösungen  sofort  annehmen,  schliessen 
darf.  Man  kann  demnach  als  Anfangsphase  der  von  dem  Aurichlo- 
rid  zum  Aurodibenzylsulfinchlorid  führenden  Reaction  den  Zustand: 
CI3  AuS(C7  H7)2  4-  S(C7H7)2  H-  H2O  annehmen.  Die  Ausscheidung  des 
Körpers  CI2  AuS(C7  H7)2  kann  als  intermediäre  Phase  angesehen  werden, 

0  C.  Märcker,  Ann.  d.  Chem.  130,  75;  R.  Otto  und  R.  Lüders, 
diese  Berichte  18,  1284  [1880]. 

^)  Ca  ho  Urs,  Ann.  d.  Chem.  1.-55,  355. 


sodass  der  ganze  Verlauf  der  Reaction  durch  die  folgenden  Phasen 
(R  =  C7H7)  gekennzeichnet  ist: 

2CI3AUSR0  H-  2^R.  +  2H20^2aA.aSR2  4-  OSR2  +  SEs  +  H.O  +  2HCI 
ABfangsphase  Mittelphase 

^  2CIAUSR2  +  2OSR2  +  4HC1 
Endphase. 

Auf  Grund  einer  ganz  zufälligen  Beobachtung  konnte  nachgewiesen 
werden,  dass  die  oben  durch  ihre  Phasen  gekennzeichnete  Reachon 
vollkommen  umkehrbar  ist,  wie  die  Pfeile  andeuten  sollen.  Diese 
Thatsache  war  nach  Beschaffenheit  der  Phasen  durchaus  nicht  voraus- 
zusehen. Wird  in  eine  der  Endphase  entsprechende  Lösung  von  Auro- 
dibenzylsulfinchlorid  und  DibenzylsulÜnoxyd  (nur  Chloroform  ist  als 
Lösungsmittel  anwendbar)  Chlorwasserstoff  eingeleitet,  so  kann  man 
den  Zustand  der  Lösung  bis  zur  Mittelphase  oder  über  diese  hinweg 
bis  zur  Ausgangsphase  zurückführen,  je  nach  dem  Mengenverhältmss,  f 
in  welchem  die  beiden  Ingredientien  angewandt  worden  sind.  Das 
Dibenzylsulfinoxyd  verhält  sich  dem  Chlorwasserstoff  ge- 
genüber wie  ein  Superoxyd. 

Wird  in  eine  Lösung  von  ClAuS(C,H,)2  und  0S(C,H,)2  (Letz-  , 
teres  in  einer  zur  Ueberführung  in  die  Anfangsphase  unzureichenden  P| 
Menge)  ein  langsamer  Strom  trocknen  Chlorwasserstoffgases  geleitet 
so  nimmt  die  farblose  Flüssigkeit  sofort  gelbe  Färbung  an    die  sich 
nach  und  nach  bis  zur  gelbrothen  Nuance  vertieft.    Die  Flüssigkeit 
erscheint  zugleich  leicht  getrübt  durch  das  entstandene  \\  asser,  welche» 
sich  nach   einiger  Zeit  in  demlich   erkennbaren  Tröpfchen  an  der 
Oberfläche  ansammelt.    Allmählich  scheiden  sich  die  orangefarben« 
Nadeln  der  intermediären  Auriverbindung  CIsAuSCCHt)^  ab^  Aus 
einer  Mischung  von  3.84  g  ClAuS(C,H,)2  und  0.93  g  OS(C,H,), 
„nrden  auf  diese  Weise  3.28  g  Cl,  AuS(C,H,)2  erhalten,  während  nach 
der  Berechnung  3.89  g  entstehen  sollt™.   Der  bei  dem  Versuche^sich 
ergebende  Fehlbetrag  ist  leicht  durch  die  nicht  unbeträchtliche  Los- 
lichkeit  der  sich  abscheidenden  Substanz  in  Chloroform  zu  erklären^ 
Löst  man  gleiche  Gewichtstheile  von  Cl  AaS(C,H,)3  und  OS(CiH,),- 
in  Chloroform,  so  färbt  sich  beim  Einleiten  von  Salzsäure  ohne  da», 
eine  Ausscheidung  erfolgt,  die  Flüssigkeit  vie   tiefer  gebroth.1 
Erst  nach  etwa  24  Stunden,  wenn  aus  dem  offenen  Gefäss  die  Salzsaure 
entweichen  kann,  bilden  sich  allmählich  die  charakteristischen  orange- 
farbenen  Nadeln  der  Verbindung  CläA«S(CTH,).,  deren  Entstehung 
auf  die  Reduction  der  der  Anfangsphase  entsprechenden,  leicht  lo  - 
liehen  Verbindung  CUAuS(C,H,)2  durch  das  entstandene  D.benzyl- 
Sulfid  zurückzuführen  ist. 
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Die  Identität  der  auf  dem  beschriebenen  Wege  erhaltenen  Ver- 
bindung CI2  Au  8(0?  117)2  und  der  direct  au8  Goldchlorid  und  Di- 
benzylsulfid  entstehenden  wurde  mit  aller  Bestimmtheit  erwiesen  (vergl. 
die  oben  angeführte  Analyse). 

Es  scheint,  dass  die  dem  Dibenzylsulfinoxyd  zukommende  Eigen- 
schaft, gegenüber  dem  Chlorwasserstoff  als  Superoxyd  zu  wirken,  den 
Sulfinoxyden  im  allgemeinen  zukommt.  ' 

Diphenyl-sulfinoxyd,  OS(C6H5)2  (aus  Thionylchlorid,  OSCI2, 
und  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  erhalten),  ist  eben- 
falls im  Stande,  das  Aurodibenzylsulfinchlorid  bei  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  die  gemischte  Lösung  beider  Körper  in  die  Verbindung 
CI2  AuS(C7H7)2  überzuführen. 

Der  Process  der  Bildung  des  ALurodibenzylsulfinchlorids  aus  dem 
Aurichlorid  verläuft  in  der  oben  angedeuteten  Weise  nur,  wenn  das 
nöthige  Wasser  und  die  genügende  Menge  von  Dibenzylsulfid  vor- 
handen ist.  Arbeitet  man  unter  Ausschluss  von  Feuchtigkeit,  indem 
man  z.  B.  das  vollkommen  wasserfreie  Salz  Au  CI4  NH4  mit  einer 
Chloroformlösung  von  Dibenzylsaltid  zusammenbringt,  so  findet  eben- 
falls Einwirkung  unter  Salzsäureentwickelung  statt.  Hierbei  scheinen 
die  abgespaltenen  Chloratome  auf  den  Wasserstoff  der  im  Benzylreste 
vorhandenen  Methylengruppe  einzuwirken.  Ist  dagegen  eine  ungenü- 
gende Menge  von  Dibenzylsulfid  vorhanden,  so  wirken  die  Chloratome 
auf  das  gebildete  Dibenzylsulfinoxyd  in  der  Weise  ein ,  dass  Benz- 
aldehyd und  Dibenzyldisulfid  entstehen. 

Die  gleiche  Spaltung  erleidet  aber  das  Dibenzylsulfinoxyd  auch 
schon  unter  der  Einwirkung  trocknen  Chlorwasserstoffgases  für  sich 
allein.  Dieser  Vorgang  soll  Gegenstand  weiterer  Untersuchungen  sein. 


501.    L.  Spiegel:  Weitere  Mittheilungen  über  das  Yohimbin. 
2.  Abhandlung:  Die  Methylirung  der  Yohimboasäure. 

[Gemeinsam  mit  H.Kaufmann.] 
(Eingegangen  am  8.  August  1905.) 
Iq  der  letzten  Mittheilung  ^)  ist  angegeben  worden,  dass  bei  Ein- 
wirkung von  Diazomethan  auf  Yohimboasäure  eine  schön  kry- 
stallisirende  Substanz  vom  Schmp.  296*^  und  eine  in  organischen 
Lösungsmitteln  sehr  leicht  lösliche,  die  bei  ca.  125^  schmilzt,  erhalten 
wurden,  dass  die  erste  auch  schon  bei  Einwirkung  von  kaltem  Methyl- 
alkohol auf  Yohimboasäure  entsteht.  - 


1)  Diese  Berichte  37,  1759  [1904]. 
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Die  Analysen  dieser  bei  296"  schmelzenden  Substanz,  die  seitdem 
ausgeführt  wurden,  schienen  für  Eintritt  einer  Methylgruppe  in  die 
Molekel  C20H26N2O4  der  Yohimboasäure  und  Austritt  von  1  Mol. 
Wasser  aus  je  zwei  Molekeln  der  entstandenen  Methylverbindung  zu 
sprechen,  da  sie  gut  für  die  Zusammensetzung  C43H54N4O7  == 
[2C2oH25N2  04(CH3)  — H2O]  stimmten.  Hiergegen  sprach,  dass  in 
der  Substanz^-weder  Methoxyl  noch  iV-MethyP)  nachgewiesen  werden 
konnte;  mehr  noch  die  weitere  Beobachtung,  dass  dieselbe  Substanz 
aus  Yohimboasäure  auch  durch  Behandlung  mit  kaltem  absolutem 
Aethylalkohol  erhalten  werden  konnte.  Die  auf  beiden  Wegen  ge- 
wonnenen Verbindungen  zeigten  gleiches  Aussehen,  gleiches  Verhalten 
gegen  Lösungsmittel,  den  gleichen  Schmelzpunkt,  der  auch  bei  einem 
Gemische  beider  völlig  scharf  blieb.  Dass  kein  Alkyl  eingetreten 
sein  konnte,  ergab  sich  ferner  aus  dem  Verhalten  gegen  Alkohole 
und  Salzsäure.  Die  mit  Methylalkohol  erhaltene  Substanz  lieferte 
mit  Aethylalkohol  und  Salzsäure  lediglich  Yohimbäthylin  2),  die  mit 
Aethylalkohol  gewonnene  mit  Methylalkohol  und  Salzsäure  nur 
Yohimbin. 

Schliesslich  wurde  festgestellt,  dass  die  Verbindung  beim  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  sich  in  Yohimboasäure  zurückverwandelt. 
Es  kann  sich  also  nur  um  das  Anhydrid  dieser  Säure  handeln,  und 
zwar  kommt  ihm  die  Formel  C20H24N2O3  zu. 

Der  andere,  niedriger  (bei  120-125^)  schmelzende  Körper  ist 
nicht  krystallisirbar.  In  Wasser  nahezu  unlöslich,  in  organischen 
Lösungsmitteln  sehr  leicht  löslich,  scheidet  er  sich  nach  hinreichender 
Concentration  oder  nach  Zusatz  von  Wasser  zu  alkoholischen  Lö- 
sungen stets  als  schmierige  Masee  ab,  die  erst  beim  Trocknen  erhärtet. 
Bei  Behandlung  mit  Ammoniak  in  der  Kälte  scheidet  sich  aus  dieser 
Masse  Yohimbin  ab,  während  in  der  hiervon  abfiltrirten  Lösung  sich 
Yohimboasäure  befindet.  Es  scheint  also  jedenfalls  in  dieser  Masse 
yohimboasaures  Yohimbin  vorzuliegen.  Eine  Uebergangsstufe  von 
Yohimboasäure  zu  Yohimbin  scheint  nicht  darin  vorhanden  zu  sein, 
denn  die  Einwirkung  von  Methylalkohol  und  Salzsäure  verläuft  nicht 
schneller  als  auf  reine  Yohimboasäure.  Nach  einstündigem  Stehen 
der  mit  Salzsäure  gesättigten  Lösung  bestand  noch  die  Hauptmenge 
aus  unveränderter  bezw.  mit  Ammoniak  leicht  ausziehbarer  Yo- 
himboasäure. 


»)  Hr.  Prof.  H.  Meyer  hatte  die  grosse  Liebenswürdigkeit,  diese  und 
einige  andere  A^-Methylbestimmungen  einer  Nachprüfung  zu  unterziehen,  wo- 
für ich  ihm  auch  an  dieser  Stelle  meinen  besten  Dank  ausspreche.  Sp. 

2)  Diese  Berichte  37,  271  [1904]. 
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Die  in  der  früheren  Abhandlung  erwähnten  beiden  Substanzen 
sind  also  nicht  geeignet,  einen  Aufschluss  für  die  Art  des  Ueberganges 
von  Yobimboasäure  in  Yohimbin  zu  liefern. 

Ein  Versuch,  durch  Einwirkung  von  Diazomethan  auf  Yohinaboa- 
fiäure  in  ätherischer  Lösung  bezw.  Suspension  das  erwartete  Zwischen- 
product  zu  fassen,  schlug  fehl.  Die  Reaction  erfolgt  hier  nur  sehr 
mangelhaft,  und  es  findet  sich  nach  längerem  Stehen  neben  wenig 
Yohimbin  nur  unveränderte  Yobimboasäure. 

Bei  Einwirkung  von  Dimethylsulfat,  sowie  von  Jodmethyl 
und  Natriumhydrat  entsteht  aus  Yobimboasäure  eine  neue  Verbindung, 
die  bei  293—294'^  schmilzt,  aber  trotz  des  naheliegenden  Schmelz- 
punktes von  der  durch  Einwirkung  von  Methyl-  oder  Aethyl-Alko- 
hol  entstehenden  durchaus  verschieden  ist.  Sie  hat  die  Zusammen- 
setzung C21H28N2O4  und  enthält  kein  Methoxyl.  Das  Methyl  muss 
also  an  Stickstoff  getreten  sein,  und  die  Verbindung  kann  zunächst  als 
Methyl-y ohimboasäure  bezeichnet  werden.  Sie  ist  eine  sehr 
schwache  Säure.  Wir  hatten  erwartet,  aus  dieser  Verbindung  sehr 
glatt  durch  Methylalkohol  und  Salzsäure  Yohimbin  zu  gewinnen, 
aber  alle  diesbezüglichen  Versuche  schlugen  fehl.  Es  wurde  vielmehr 
die  Verbindung  unverändert  wiedergewonnen. 

Verschiedene  Beobachtungen,  besonders  die  leichte  Bildung  des  An- 
hydrids C20H24N2O3  legten  es  nahe,  die  Molekulargrösse  der  Yobimboa- 
säure und  des  Yohimbins  direct  zu  bestimmen.  Des  Vergleiches  wegen 
war  es  wünschenswerth,  beide  Bestimmungen  in  dem  gleichen  Lösungs- 
mittel auszuführen.  Als  einziges  geeignetes  Mittel,  das  beide  Substanzen 
in  genügender  Menge  löst,  konnte  nur  Eisessig  in  Betracht  kommen. 
Die  Bestimmung  ergab  für  Yohimbin  genügend  stimmende  Zahlen  für 
die  Formel  Ca2H28N2  03,  für  Yohimboasäure  aber  nur  etwa  die  Hälfte 
des  sich  für  die  entsprechende  Formel  C20H26N2O4  berechnenden  Werthes. 

COOK 

Es  wäre  danach  die  Yohimboasäure  C10H13NO2  =C9Hi2a^  zu 

formuliren  und  zu  erwägen,  ob  die  beobachteten  Erscheinungen  auf 
Grund  einer  solchen  Formulirung  erklärt  werden  können. 

In  scheinbarem  Widerspruche  dazu  steht,  dass,  wie  in  der  vorigen 
Abhandlung  angegeben,  Yohimboasäure  nach  dem  Ergebniss  von  Titra- 
tionen und  nach  der  Analyse  des  Silbersalzes  für  die  Formel  C20H26N2O4 
nur  1  Aequivalent  Säure  oder  Base  bindet.  Es  gehen  nun  aber  ein- 
zelne Säuren,  welche  tertiären  Stickstoff  enthalten,  ausserordentlich 
leicht  in  dimolekulare,  betai'nartige  Verbindungen  über.  So  hat  kürz- 
lich R.  Turnau^)  gezeigt,  dass  Ficolinsäure  nicht  nur  bei  der  Me- 


1)  R.  Turnau,  Monatsh.  f.  Chem.  26,  537  [1905]. 
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thyliruDg,  sondern  schon  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  der- 
artige Verbindungen  liefert. 

/COOK  /CO-  /-COOH.  rrr. 

2C5H44  H-2JCH3->-C5H4V  T  H3C.N:C5H4 

/  COOH  /  CO  O^  ^COOH 

2C5H4C  -f-HJ  C5H44       T  HN:C5H4 

Die  Yohimboasäure  scheint  noch  leichter,  sowohl  bei  Einwirkung 
von  Säuren  wie  von  Basen,  eine  derartige  dimolekulare  Verbindung  zu 
liefern.    Die  Salze  würden  danach  sich  von  der  Säure 
NCgHia.CO.O.NHiCgHis.COgH 

ableiten. 

Der  Methylyohimboasäure  wäre  danach  die  Formel 
N ;  C9  Hi2 .  CO .  O .  N  (CH3) :  C9  H12 .  CO2  H 

zuzuschreiben. 

Das  Yohimbin,  wie  ich  es  früher  aus  der  Pflanze  erhalten,  das 
der  Formel  C22H30N2O4  entsprach,  könnte  der  Methylester  dieser 
Säure  sein.  Der  experimentelle  Beweis  hierfür  hat  sich  leider  bisher 
nicht  erbringen  lassen,  da,  wie  erwähnt,  die  sehr  schwache  Methyl- 
yobimbinsäure  sich  mit  Alkohol  und  Salzsäure  nicht  esterificirt  (ob 
andere  Esterificirungsmittel  besseren  Erfolg  haben,  wäre  noch  zu 
prüfen  1).  Bei  der  directen  Behandlung  der  Yohimboasäure  mit  Esteri- 
ficirungsmitteln  erfolgt  offenbar  die  Esterificirung  gleichzeitig  mit  der  An- 
lagerung des  Alkyls  an  den  Stickstoff  und  dessen  Bindung  an  Sauerstoff. 

Das  Anhydroyohimbin,  welches  aus  dem  Vorerwähnten,  wie 
ich  früher  ausführlich  dargelegt  habe,  unter  verschiedenen  Bedingungen, 
u.  a.  bei  der  Salzbildung,  entsteht  und  jetzt  schlechtweg  als  Yohimbin 
bezeichnet  wird,  enthält  nun  die  Bestandtheile  von  1  Mol.  Wasser 
weniger  als  der  eben  entwickelten  Formel  entspricht.  An  welcher 
Stelle  dieses  Wasser  austritt,  dafür  giebt  vielleicht  der  Umstand  einen 
Anhalt,  dass  Yohimbin  sein  Stickstoffmethyl  nur  sehr  schwer  und  nie- 
mals vollständig  abglebt.  Man  könnte  wohl  annehmen,  dass  diese 
Methylgruppe  mit  dem  Kohlenstoff  des  nahestehenden  Carbonyls  sich 
unter  Wasseraustritt  und  Ringschluss  verbindet,  sodass  eine  Verbindung 
folgender  Art  resultirt: 

C9  H12  C.  CO2  CHs  ^  CO2CH3 


')  Ein  Versuch  mit  Diazoraethan  an  dem  analog  unter  Anwendung  von 
Aethylsulfat  gewonnenen  Körper  blieb  gleichfalls  ergebnisslos. 
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Dass  ein  derartiger  Ring  sowohl  durch  Säuren  wie  durch  Alkalien 
aufgespalten  werden  kann,  wie  das  Entstehen  von  Jodmeth}l  nach  Be- 
handlung mit  Jodwasserstoffsäure  und  völliger  Entfernung  des  Sauer- 
stoffmethyls und  die  Bildung  von  Yohimboasäure  durch  Einwirkung 
von  Kalilauge  voraussetzt,  durfte  kaum  befremdlich  erscheinen.  4juj. 

Ueber  die   Constitution  des  Restes  möchte  ich  zur  Ze\t . ^j^y*t^aj6Kj 

noch  keine  Vermuthung  äussern.    Erwähnt -s-^r^ur,  dass  bei  verschie-  ^^2? 
denen  Spaltungsversuchen  eine  leicht  flüchtige  Base  gewonnen  wurde,  ß.^^f'^-^ 
deren  Dämpfe  den  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspahn  röthen,  und 
die  sich  durch  einen  fürchterlich  penetranten,  fäcalartigen  Geruch  aus- 
zeichnet.   Mit  salpetriger  Säure  geben  ihre  Lösungen  keine  Färbung. 

ExperimentellerTheil. 

Einwirkung  von  Diazomethan  auf  Yohimboasäure. 

Yohimboasäure  löst  sich  in  kaltem  Methylalkohol  zunächst  glatt 
auf.  Lässt  man  die  Lösung  aber  nur  wenige  Minuten  stehen,  so  er- 
folgt Ausscheidung  von  Krystallen,  die  bei  296^  schmelzen. 

Es  wurde  zu  "  der  methylalkoholischen  Lösung,  ohne  die  Bildung  der 
Krystalle  abzuwarten,  kalt  gehaltene,  mit  ätherischer  Jodlösung  titrirte,  äthe- 
rische Diazometbanlösang  in  solcher  Menge  zugefü.sjt,  wie  sich  für  die  Ein- 
führung einer  Methylgruppe  in  die  Molekel  C20H26N2O4  berechnet,  (Auch 
weiterhin  gelten  die  berechneten  Mengen  immer  für  diese  ursprünglich  ange- 
nommene Formel  der  Yohimboasäure.)  Nach  eintägigem  Stehen  wurde  die 
Mischung  noch  1  Stunde  am  Rückflusskühler  erhitzt.  Es  blieb  eine  krystal- 
linische  Substanz  ungelöst,  die  sich  als  identisch  mit  der  oben  erwähnten  vom 
Schmp.  2960  erwies.  Die  davon  abfiltrirte  Lösung  wurde  auf  dem  Wasser- 
bade vom  Methylalkohol  befreit  und  der  Rückstand  aus  50-proc.  Alkohol 
umkrystallisht.  Beim  Erkalten  schied  sich  eine  schmierige  Masse  ab,  daneben 
einzelne  Krystalle,  die  mechanisch  von  der  Schmiere  getrennt  und  für  sich 
nochmals  aus  50-procentigem  Alkohol  umkrystallisirt  wurden.  Diese  Kry- 
stalle erwiesen  sich  ebenso  wie  solche,  die  bei  weiterem  Einengen  der  ersten 
Mutterlauge  noch  anschössen,  durch  Schmelzpunkt  und  sonstiges  Verhalten  als 
Yohimbin.  Die  Schmiere  wurde  nochmals  durch  Unilösen  aus  50-procentigem 
Alkohol  gereinigt,  dann  auf  porösem  Thon  abgesaugt,  wobei  sie  fest  wurde. 
Sie  schmolz  dann  bei  etwa  120'  (bei  anderen  Versuchen  bis  zu  1250).  Wurde 
sie  mit  verdünntem  Ammoniak  Übergossen,  so  schied  sich,  während  ein  Theil  in 
Lösung  ging,  eine  weisse,  flockige  Masse  ab,  die  nach  Umkrystallisiren  aus 
1  verdünntem  Alkohol  sich  wiederum  als  Yohimbin  erwies.  Die  ammoniaka- 
lische  Lösung  schied  beim  Verdunsten  des  Ammoniaks  Krystalle  ab,  die  hier- 
durch und  durch  den  Schmelzpunkt  (2690)  als  Yohimboasäure  charakterisirt 
wurden.  Wurde  nur  die  Hälfte  der  nach  der  Titration  berechneten  Diazo- 
methanlösung  angewandt,  so  waren  die  Resultate  qualitativ  die  gleichen. 

Bei  einigen  Versuchen  wurde  mit  einem  Ueberschuss  von  Diazomethan  ge- 
arbeitet.   Es  war  dann  sämmtliche  Yohimboasäure  in  Yohimbin  verwandelt. 
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Yohimboasäureanhydrid,  C20H24N2O3. 
Die  erwähnten  Krystalle  vom  Schmp.  29G°  entstehen,  wie  schon  im  1 
allgemeinen  Theil  hervorgehoben  wurde,  auch  bei  Einwirkung  von 
Aetbylalkohol  auf  Yohimboasäure.  Sie  sind  in  den  Alkoholen  auch  in 
Siedehitze  sehr  schwer  löslich  und  Hessen  sich  auch  aus  anderen  Mitteln 
nicht  ohne  Veränderung  umkrystallisiren.  Sie  wurden  daher  zur 
Reinigung  mit  Methyl-  bezw.  Aethyl- Alkohol  ausgekocht,  nach  Filtration 
schnell  auf  porösem  Thon  abgesaugt  und  im  Exsiccator  über  Schwefel- 
säure getrocknet.  Bei  längerem  Verweilen  an  der  Luft  zerfallen  die 
glänzenden  Krystalle  in  ein  krystallinisches  Pulver.  Bei  sehr  lang- 
samem Erhitzen  tritt  die  Schmelzung  schon  bei  249'^  ein.  SauerstofF- 
Methyl  oder  Stick stoiF-Methyl  liess  sich  nicht  nachweisen.  Die  Ana- 
lysen ergaben: 

a)  Im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  bis  zur  Constanz  getrocknet: 
0.1180  g  Sbst.:  0.3016  g  COa,  0.0710  g  H2O.  -  0.2251  g  Sbst.:  0.5760  g 

CO2,  0.1447  g  H2O.  : 

b)  Im  Vacuumexsiccator  bis  zur  Gewichtsconstanz  getrocknet: 

III.  0.2281  g  Sbst.:  0.5817  g  CO3,  0.1513  g  H2O.  . 

c)  Im  Vacuumexsiccator,  dann  noch  bei  80^  getrocknet: 

IV.  0.1172  g  Sbst.;  0.2975  g  CO3,  0.0779  g  H2O. 

C20H24N3O3.    Ber.  C  70.51,  H  7.11. 

Gef.  »  69.70,  69.67,  69.53,  69.23,  »  6.73,  7.19,  7.42,  7.44.  ' 

Danach  scheint  das  im  gewöhnlichen  Exsiccator  getrocknete  i 
Product  Spuren  Methylalkohols  zurückgehalten  zu  haben.   Nach  voll- ; 
ständiger  Entfernung  derselben  verändert  es  sich  langsam  und  scheint^ 
selbst  im  Vacuumexsiccator  Wasser  aufzunehmen.    Schneller  erfolgt  ! 
die  Veränderung  beim  Liegen  an  der  Luft,  am  schnellsten  beim  Kochen 
mit  Wasser,  bis  alles  in  Lösung  gegangen  ist.   Beim  Erkalten  scheiden 
sich  aus  dieser  Lösung  kleinere  Kryställchen  aus,  die  bei  269<^  schmel- 
zen und  auch  durch  die  Analyse  sich  als  regenerirte  Yohimboasäure 
erwiesen. 

0.1945  g  Sbst.:  0.4750  g  CO2,  0.1361  g  H2O. 

C20H26N3O4.    Ber.  C  66.98,  H  7.31. 

Gef.  »  66.60,  »  7.83. 

Wird  das  Anhydrid  in  verdünntem  Ammoniak  gelöst  und  die 
Lösung  schnell  unter  Umrühren  erwärmt,  so  scheiden  sich  Krystalle 
aus,  die  zunächst  noch  nahezu  den  Schmelzpunkt  des  Anhydrids  zei- 
gen, nach  einstündigem  Stehen  aber  in  Yohimboasäure  übergehen. 
Diese  wird  direct  erhalten,  wenn  die  ammoniakalische  Lösung  langsam  1 
erwärmt  oder  das  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ver- 
dunstet wird. 
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Das  durch  Einwirkung  von  Methylalkohol  auf  Yohimboasäure 
gewonnene  Anhydrid  wurde  der  Behandelung  mit  Aethylalkohol  und 
Salzsäure  in  der  früher^)  beschriebenen  Weise  unterworfen.  Aus  dem 
auskrystallisirten  Chlorhydrat  schied  sich  durch  Ammoniak  Yohimb- 
äthylin  (Schmp.  189°)  ab.  Wurde  die  Esterificirung  mit  Methylalkohol 
vorgenommen,  so  resultirte  Yohimbin  vom  Schmp.  23 1'*  (uncorr.), 
ebenso  bei  der  gleichen  Veresterung  des  mit  Hülfe  von  Aethylalkohol 
gewonnenen  Anhydrids. 

Einwirkung  von  Dimethyls  ulfat  auf  Yohimboasäure. 

Met hyl-yobim boasäure,  C21  Hgg  N2O4. 
Yohimboasäure  wurde  mit  den  berechneten  Mengen  Dimethylsulfat 
und  n-Kalilauge  geschüttelt.  Nach  kurzer  Zeit  schieden  sich  farblose 
Krystalle  ab,  die  leicht  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden  konnten 
und  dann  bei  293  —  294^  schmolzen.  Die  Verbindung  ist  leichtlöslich 
in  Salzsäure  oder  Essigsäure;  in  dieser  Lösung  erzeugt  Ammoniak 
keinen  Niederschlag,  Natronlauge  im  üeberschusse  eine  Fällung,  die 
sich  in  reinem  Wasser  wieder  löst;  aus  der  so  gewonnenen  Lösung, 
welche  olfenbar  das  Natriumsalz  in  stark  dissociirtem  Zustande  ent- 
hält, wird  beim  Reiben  mit  einem  Glasstabe  freie  Methylyohimboasäure 
abgeschieden.  In  verdünntem  Ammoniak  löst  sich  diese  nur  theilweise, 
in  concentrirtem  vollständig;  sie  wird  aber  auch  aus  dieser  Lösung 
beim  Reiben  mit  dem  Glasstab  sofort  wieder  ausgeschieden.  Die 
Säure  enthält  kein  Methoxyl. 

0.17455  g  Sbst.;  0.4318  g  CO-i,  0.11S4  g  H2O. 

C21H28N2O4.    Ber.  C  67.69,  H  7.59. 

Gef.  »  67.47,  »  7.59. 

Aus  den  ammoniakalischen  Mutterlaugen  krystallisirt  beim  Einengen 
häufig  Yohimboasäure  aus  neben  einem  in  grossen  Krystallen  sich  aus- 
scheidenden Körper  vom  Schmp.  254*^,  der  nach  seinem  ganzen  Ver- 
halten eine  Verbindung  von  Yohimboasäure  und  Methylyohimboasäure 
zu  sein  scheint,  bisher  aber  nicht  näher  untersucht  wurde. 

In  die  alkoholische  Lösung  der  Methylyohimboasäure  wurde  Salz- 
säuregas bis  zur  Sättigung  eingeleitet.  Es  trat  nach  mehrtägigem 
Stehen  und  auch  nach  Verjagung  der  überschüssigen  Salzsäure  keine 
Ausscheidung  ein.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  hinterblieb  eine 
schmierige  Substanz,  die  mit  Ammoniak  keine  Fällung  gab  und  nach 
Zusatz  von  Natronlauge  die  Methylyohimboasäure  unverändert  aus- 
krystallisiren  liess. 

')  Diese  Berichte  37,  1763  [1904]. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII.  1 83 
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Einwirkung  von  Diäthylsulfat  auf  Yohimboasäure 
führt  zu  einem  Körper,  der  sich  ganz  analog  dem  vorigen  verhält, 
aber  schon  bei  250«  schmilzt.  Er  kann  ohne  nähere  Untersuchung 
als  Aethyl-yohimboasäure,  C22H30N2O4,  angesprochen  werden. 
Weder  durch  Behandelung  mit  Methylalkohol  und  Salzsäure,  noch  mit 
Diazomethan  in  methylalkoholischer  Lösung  konnte  eine  weitere  Alky- 
lirung  erzielt  werden,  es  wurde  vielmehr  die  Verbindung  unverändert 
wiedergewonnen. 

Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Yohimboasäure. 
Yohimboasäure  wurde  mit  Jodmethyl  und  Natronlauge  in  den 
berechneten  Mengen  8  Stunden  am  Rückflusskühler  erhitzt.  Dann 
wurde  das  Gemisch  mit  Essigsäure  versetzt.  Es  entstand  eine  schmie- 
rige Fällung,  die  nach  Entfernung  der  überstehenden  Flüssigkeit 
wiederholt  mit  kleinen  Mengen  kalten  Wassers  ausgezogen  wurde. 
Allmählich  ging  fast  alles  in  Lösung,  bei  deren  Einengen  im  Vacuum 
(zuweilen  neben  bei  98-99«  schmelzenden,  nadeiförmigen  Krystallen 
einer  jodhaltigen  Substanz)  Blättchen  auskrystallisirten.  Diese  schmol- 
zen nach  Umkrystallisiren  aus  Wasser  bei  293«  und  erwiesen  sich  m 
jeder  Beziehung  als  identisch  mit  der  durch  Dimethylsulfat  gewonnenen 
Methyl-yohimboasäure. 

Die  Ausbeuten  an  Methylyohimboasäure  sind  bei  beiden  Verfahren 
recht  schlecht;  man  erhält  höchstens  Va  der  angewandten  Yo^^^^boa- 
säure  in  Form  der  methylirten  Säure  krystallisirt,  während  der  Rest 
nur  in  Form  von  Schmieren  zu  gewinnen  ist,  die  durch  kein  Mittel  m 
guten,  einheitlichen  Zustand  gebracht  werden  konnten.  Alle  Versuche, 
die  Ausbeute  durch  Anwendung  von  überschüssigem  Methylirungs- 
mittel  oder  durch  Anwendurg  höherer  Temperatur  (im  Einschlussrohr) 
zu  erhöhen,  schlugen  fehl.  Bei  der  Einwirkung  von  Diäthylsulfat  ist 
die  Ausbeute  noch  schlechter. 

Molekül  arge  Wichtsbestimmungen. 

I.  Yohimboasäure  in  Eisessig. 

0  2902  g  Sbsl.:  20.832  g  Eisessig:  Erniedrigung  0.3890. 
0  3040  »      »  :  20.832  »       »     :  Erniedrigung  0.400°. 

Mol.-Gew.    CioH,3N02.    Ber.  179.14.    Gef.  145-147. 

II.  Yohimbin  in  Eisessig. 

02130  g  Sbst.:  20.832  g  Eisessig :  Erniedrigung  0.113°. 
0*5092  »      »  :  20.832  »       »      :  Erniedrigung  0.2G10.  ^ 
Mol.-Gew.    C22H28N2O3.    Ber.  368.3.    Gef.  366-376. 
Bei  jeder  Bestimmung  wurden  vor  und  nach  Zufügung  der  Sabstanz 
n^chrcre  Ablesungen  am  Beckmann'schen  Thermometer  mit  willkurhchei 
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Scala  vorgenommen  und  das  Mittel  dieser  Ablesungen,  die  untereinander  nur 
geringe  Schwankungen  zeigten,  in  Rechnung  gestellt. 

Der  sorgfältig  gereinigte  Eisessig  (spec.  Gew.  1.0416)  wurde  bei  constanter 
Temperatur  gehalten  und  jedesmal  zu  20  ccm  möglichst  genau  abgemessen. 

Berlin.    Chemische  Abtheilung  des  Pharmakologischen  Instituts. 


502.  Friedrich  Auerbach:  Zur  Kenntniss  des  Pormaldehyds 
und  der  Formiatbildung. 

(Eingegangen  am  1.  August  1905.) 
Unter  dem  gleichen  Titel  veröffentlichten  Hans  und  Astrid 
Euler  in  Heft  11  dieser  Berichte')  eine  interessante  Abhandlung,  in 
welcher  sie  unter  anderem  nachweisen,  dass  Formaldehyd  eine  schwache 
Säure  ist.  Sie  folgern  dies  aus  Bestimmungen  des  Gefrierpunktes, 
der  elektrischen  Leitfähigkeit  und  des  Verseifungsvermögens  an  ge- 
mischten Lösungen  von  Formaldehyd  und  Natriumhydroxyd.  Leider 
haben  die  Verfasser  keine  reinen  Formaldehydlösungen  benutzt,  son- 
dern solche,  die  aus  käuflichen  40-proc.  Lösungen  durch  Neutralisation 
und  Destillation  gewonnen  waren.  Sie  übersahen  dabei  wohl  den 
,  starken  Methylalkohol-Gehalt  dieser  käuflichen  Präparate  (8—20 
pCt.),  der  bei  dem  angewandten  Reinigungsverfahren  —  vorausgesetzt, 
dass  nicht  eine  langwierige  Fractionirung  vorgenommen  wird  —  nicht 
entfernt,  sondern  unter  Umständen  sogar  noch  angereichert  wird.  Die 
Herstellung  methylalkoholfreier  Formaldehydlösungen  ist  mehrfach 
beschrieben  worden  (vergl.  u.  a.  meine  »Studien  über  Formaldehyd. 
I.  Mittheilung.    Formaldehyd  in  wässriger  Lösung.«  2) 

Ferner  haben  die  Verfasser  in  der  irrigen  Annahme,  dass  keine 
der  bekannten  Analysenmethoden  für  Formaldehyd  ganz  zuverläs- 
sige Resultate  giebt,  auf  eine  Analyse  ihrer  Lösungen  verzichtet  und  den 
Formaldehydgehalt  aus  dem  Gefrierpunkt  berechnet.  Ganz  abgesehen 
von  der  auch  bei  7-proc.  Lösungen  schon  merklichen  Polymerisation 
des  Formaldehyds,  muss  dieses  Verfahren  durch  Vernachlässigung  des 
Methylalkoholgehalts  zu  falschen  Resultaten  führen.  In  der  That  be- 
sitzen wir  aber  mehrere  Methoden  zur  Analyse  von  Formaldehyd- 
lösungen von  völlig  ausreichender  Genauigkeit  3). 


0  Diese  Berichte  38,  2551  [1905]. 
!        ^)  Arb.  a.  d.  Kais.  Gesundheitsamte  22,  584  [1905];  separat  bei  Julius 
Springer,  Berlin  1905. 

^)  Vergl.besondersW.  Fresenius  und  L.  Grünhut,  Zeitschr.  für  analyt. 
Chem.  44,  13  [1905],  sowie  Auerbach,  loc.  cit.,  588—593. 

183* 


_283^  II 

Indessen  beeinBussen  die  genannten  Fehlerquellen  nur  die  quan- 
titativen  ErgebniBBe   der   Euler'schen   Untersuchungen;  qualitativ 
„urden  ihre  Resultate  bei  einigen  Handversachen  an  reinen  Form-  ^ 
aldehydlösungen  bestätigt.  ^ 

a)  Gefrierpankte:  „ 
MisCuo,  ..eicher  Kau.thei.e  1.0..CH,0  ^  H.O  =  0.69  ,^ 

1  07..  r,RoO  4-  71.  Na  OH  Jz  =  2.102«, 
^1  -f-  Ja  -  //3  ==  0.6680, 

entsprechend  dem  Verschwinden  von  ^  =  0.361  Mol  pro  1000  g 
H2O.    (Bei  den  Euler'schen  Versuchen  waren  unter  scheinbar  glei- 
chen Umständen  nur         =  0.23  Mol  verschwunden,  weil  in  der  That 
die  Formaldehydlösung  nicht  den  angegebenen  Gehalt  hatte.) 
b)  Leitfähigkeit  bei  250: 
Mischu.,  gleicher  Kaumtheile   ».  KaOH  ^  H,0  ^^_^^^^..  =  0.0^ 

(Die  Euler'schen  Versuche  sind  hiermit  nicht  direct  vergleichbar, 
weil  sie  bei  0»  angestellt  wurden.) 

Es  bestätigt  sich  also,  dass  beim  Zusammenbringen  von  Form- 
aldehyd und  Natronlauge  Hydroxylionen  verschwinden.  Herr  und 
Frau  Euler  werfen  nun  die  Frage  auf,  ob  es  sich  dabei  um  eme 
Addition  (nach  Art  der  Addition  von  NatriumbisulBt  an  Formaldehyd) 
oder  aber  um  eine  Neutralisation  handelt,  und  entscheiden  sich  für 
die  letztere  Annahme.  Meiner  Ansicht  nach  besteht  aber  zwischen 
beiden  Auffassungen  gar  kein  Gegensatz;  sie  eind  be.de  nch  ig  je  nach- 
dem man  vom  wasserfreien  oder  vom  hydratis.rten  Antheil  des  tormal- 
dehyds  in  der  Lösung  ausgeht.    Gerade  so  wie  man  formuhrt: 

^>C:0  4-  H(S03)'  =  H^^'^OH 
kann  man  auch  schreiben: 


I 


1 


und  somit  das  complexe  Ion  durch  Addi.ion  des  Neutraltheils  CH.O 
an  das  Einzel-Ion  HO'  entstanden  denken,  oder  aber,  entsprechend 
einer  Neutralisation: 

die  strittige  Frage  nach  der  Art  der  Bindung  der  (S03)  Gvappe 
an  das  C-Atom  ganz  unberührt  bleibt. 
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Auch  bei  der  Neutralisation  der  Kohlensäure  sind  beide  Auffas- 
sungen gleich  richtig: 

O  :  C  :  O  4-  HO'  =  O  :  C<Qfj 

oder:  <^  •  C<OH^  +  HO'  =  O  :  C<qjj  4-  H2O. 

In  dem  oben  angeführten  Gefrierpunktsversuche  ergab  sich  die 
Zahl  der  verschwundenen  Mole,  also  auch  der  complexen  Ionen 
zu  0.361  pro  1000  g  Wasser.  Die  Gesammtzahl  der  Formaldehyd- 
Mole  (freie  4-  complexe)  muss  =         ~  0.523  sein,  daher  die  freien 

CH20-Mole  =  0.523  —  0.361  ==  0.162.  Die  Gesamnatzahl  der  Anionen 
ist  (unter  der  etwas  fehlerhaften  Annahme,  dass  die  Dissociation  des 
Natriumhydroxyds  vollständig  ist  und  durch  das  Wegfangen  eines 

Theils  der  HO'-Ionen  nicht  mehr  beeinflusst  wird)  =  ^35  —  0.487, 

daher  die  der  freien  Hydroxylionen  =  0.487 — 0.361  =  0.126.  Somit 
berechnet  sich  die  Complexbildungsconstante 

[BaC(OH)0']  ^       0.361  _ 
[H2C0].[H0'J  0.162.0.126 

und  daraus  durch  Multiplication  mit  der  Wasserconstante  (bei  0''  = 
0.12.10"^') 

[H2C(0H)0'].[H-]  _  u 
[H2CO]         "~  "^'^  ' 

als  Dissociationsconstante  des  Formaldehyds.  Natürlich  soll  diese, 
auf  einem  einzigen  Versuche  beruhende  Rechnung  nur  eine  Schätzung 
der  Grössenordnung  der  Constanten  geben.  Es  wäre  von  grossem 
Interesse,  wenn  Herr  und  Frau  Euler  zur  genaueren  Ermittelung  der 
Werth e  ihre  Versuche  an  reinen  Formaldehydlösungen  von  bekanntem 
Gehalte  wiederholen  wollten.  (Dass  auch  bei  Anwendung  der  Methode 
der  Verseifungsgeschwindigkeit  die  Gegenwart  von  Methylalkohol  aus- 
geschlossen werden  muss,  versteht  sich  von  gelbst.)  Vermuthlich 
werden  dann  die  Anomalien,  die  sich  bei  Berechnung  der  Dissociations- 
bezw.  Hydrolysen-Constanten  zeigten,  verschwinden  und  die  Annahme 
einer  merklich  zweibasischen,  sauren  Natur  des  Formaldehyds  über- 
flüssig werden.  Durch  Combination  mit  Leitfähigkeitsmessuugen  müsste 
sich  dann  auch  die  Wanderungsgeschwindigkeit  des  complexen  Methy- 
lenglykolid-Ions  berechnen  lassen. 

Von  Interesse  ist  ein  Vergleich  der  saureu  Natur  der  vier  Oxy- 
dationsstufen des  Methans: 
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Methylalkohol      H'^C<^j^    Dissoc.-CoDst.  sehr  klein, 

Formaldehyd       H^q^O|H  ^  Grössenordnung  iO"~^\ 

(Methylenglykol)  H  OH 

Ameisensäure  *  »    *  *  lU     ,  _ 

0 

Kohlensäure  ^  -  ^<^m  "  '  ' 

Die  Kohleosäure  fällt  also  aus  der  Reihe  heraus.  Dabei  ist  je- 
doch zu  berücksichtigen,  dass  die  verglichenen  Werthe  nur  schein- 
bare Dissociationsconstanten  sind,  die  noch  die  Hydratationsconstanten 

[H-].[flC03'J 

enthalten,  z.  B.  für  Kohlensaure:  (--QOa] -h  [H2 CO3]  * 

Unter  der  nicht  unwahrscheinlichen  Annahme,  dass  nur  ein  kleiner 
Theil  des  Kohlendioxyds  in  der  Lösung  hydratisirt  ist,  könnte  also 
die  wahre  Kohlensäure,  H2CO3,  eine  sehr  starke  Säure  sein,  wie  dies 
auch  unseren  Vorstellungen  vom  »negativirenden  Einflasa«  der  Sauer- 
stoff-Atome entsprechen  würde. 

Schliesslich  muss  noch  ein  Irrthum  in  einer  Anmerkung  der 
Euler'schen  Arbeit  berichtigt  werden.  Die  Verfasser  glauben,  dass 
»über  den  Zerfall  der  Verbindung  zwischen  Formaldehyd  und  saurem 
Natriumsulfit  oder  ähnlicher  Molekularcomplexe  noch  nichts  bekannt« 
sei;  sie  übersahen  die  ausführliche  Arbeit  vonW.  Kerp  »Zur  Kennt- 
niss  der  gebundenen  schwefligen  Säuren«^).  Nach  diesen  Untersu- 
chungen beträgt  in  einer  Normallösung  von  formaldehydschwefligsaurero 
Natrium  der  zerfallene  Antheil  nur  0.034  pCt.  des  gesammten  Salzes 
und  nicht  50  pCt.  Das  abweichende  Euler'sche  Ergebniss  ist  wahr- 
scheinlich darauf  zurückzuführen,  dass  auch  frisch  dargestelltes  Natrium- 
bisulfit  rasch  schweflige  Säure  abspaltet;  das  entstehende  Dinatrium- 
sulfit  verbindet  sich  zwar  auch  mit  Formaldehyd,  aber  ohne  Ver- 
änderung der  Molekelzahl,  nach  der  Gleichung: 

CH2(OH)2  +  SO3"  =  CH2(OH)S03'  -+-  OH'. 
Berlin,  29.  Juli  1905.    Chemisches  Laboratorium  des  Kaiser- 
lichen Gesundheitsamtes. 


')  Arb.  a.  d.  Kais.  Gesundheitsamte  21,  180-225  [1904];  Ref.  Chem.  Gen- 
tralbl.  75,  H,  57  [1904];  Zeitschr.  für  physikal.  Chem.  50,  122  [1904];  Zeit- 
sehr,  für  Elektrochem.  10,  436  [1904]. 
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503.    Konrad  Friedländer: 
Ueber  v-Stilbazol  und  m-Nitro-^'-Stilbazol. 

[Aus  dem  landwirthsch.-technolog.  Institut  der  Universität  Breslau.] 
(Eingegangen  am  9.  August  1905.) 

Zur  Fortsetzung  der  im  1.  Heft  dieses  Jahrgangs  auf  Seite  159 
erschienenen  Mittheiiung  über  das  »}'-Stilbazol«  soll  nunmehr  über  die 
Reductionen  des  y  Stilbazols,  sowie  über  77i-Nitro-7'-stilbazol  und  seine 
Reductionen  berichtet  werden. 

Dihydro-y-stilbazol,  aH4N.CH2.CH2.C6H5. 
3  g  y-Stilbazol  wurden  mit  der  ca.  5-fachen  Menge  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  und  etwas  rothem  Phosphor  3  Stunden  lang  im 
Bombenrobr  auf  150^  erhitzt.  Das  braunrothe  Reactionsproduct  wurde 
mit  Kali  versetzt,  leicht  auf  dem  Wasserbade  zur  Vertreibung  des 
Phosphorwasserstoffs  erwärmt  und  die  abgeschiedene,  freie  Base  ab- 
gesaugt. Aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  das  Dihydrostilbazol 
weisse  Nädelchen  vom  Schmp.  65^. 

0.1120  g  Sbst.:  0.3491  g  CO2,  0.0631  g  H2O. 

C13H13N.    Ber.  C  85.16,  H  7.17. 

Gef.  »  85.01,  »  7.30. 

Salze  des  Dihydro-/-stilbazols. 
Das  salzsaure  Salz  wurde  in  bekannter  Weise  aus  Alkohol  mit  Aether 
abgeschieden  und  bildet  dann  weisse  Flocken,  die  (unscharf)  bei  180^  schmelzen. 
0.1838  g  Sbst.:  0.4780  g  CO2,  0.1090  g  H2O. 

Ci3Hi3N,HCl.    Ber.  C  71.03,  H  6.44. 

Gef.  »  70.93,  »  6.63. 
Das  Jodwasserstoff  saure  Salz  schied  sich  nach  längerem  Stehen  in 
Form  braunrother,  glänzender  Blättchen  ab,  die  aus  Wasser  umkrystallisirt 
wurden.    Das  Salz  zersetzt  sich  um  150'^,  ohne  zu  schmelzen. 
0.1345  g  Sbst.:  0.1028  g  AgJ. 

Ci3Hi3N,HJ.    Ber.  J  40.78.    Gef.  J  41.30. 
Das  Golddoppelsalz  bildet  gelbe,  bei  166^  schmelzende  Blättchen. 
0.1265  g  Sbst.:  0.0475  g  Au. 

Ci3Hi3N,HAuCl4.    Ber.  Au  37.69.    Gef.  Au  37.55. 
Das  Platindoppelsalz  bildet  braune  Blättchen,  die  bei  214°  langsam 
2u  schmelzen  beginnen. 

0.1042  g  Sbst.:  0.0259  g  Pt. 

(Ci3Hi3N)2H2PtCl6.    Ber.  Pt  25.11.    Gef.  Pt  24.85. 

7-Stilbazolin,  C5H10N.CH2.CH3.C6H5. 
7-Stilbazol  wurde  mit  der  4  —  5-fachen  Gewichtsmenge  Natrium 
und  absolutem  Alkohol  in  bekannter  Weise  reducirt,  nach  der  Re- 
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daction  das  Alkoholat  mit  Wasser  zersetzt,  der  Alkohol  abdestillirt 
und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Nach  Verdunstung  des  Aethers  wurde 
der  Rückstand  im  Vacuum  destillirt,  wobei  das  y-Stilbazolin  bei 
80  mm  Druck  zwischen  200^  und  210^  als  helles,  unangenehm  rie- 
chendes Oel  überging.  Die  Analyse  zeigte  stets  einen  unerklärlichen 
Mindergehalt  an  Wasserstoff. 

0.1048  g  Sb3t.:  0.3159  g  CO2,  0.0879  g  H2O.  -  0.1770  g  Sbst.:  11.6  com 

N  (I90,  760  mm). 

C13H19N.    Ber.  C  82.44,  H  10.14,  N  7.42. 

Gef.  »  82.21,  »    9.38,  »  7.56. 

Salze  des  ^'-Stilbazolins. 
Das  salzsaure  Salz  konnte  fest  nicht  erhalten  werden. 
Das  Golddoppelsalz  fällt  aus  alkoholischer  Lösung  in  goldrothen 
Blättchen  aus,  die  bei  204^  schmelzen,  nachdem  schon  vorher  Zersetzung  ein- 
getreten ist. 

0.1253  g  Sbst.:  0.0468  g  Au. 

Ci3Hi9N,HAuCl4.    Ber.  Au  37.26.    Gef.  Au  37.35. 
Das  Platindoppelsalz  bildet  gut  charakterisirte,  (unscharf)  bei  210« 
schmelzende,  braune  ßlättchen. 
0.0793  g  Sbst,:  0.0197  g  Pt. 

(Ci3Hi9N)2H2PtCl6.   Ber.  Pt  24.72.    Gef.  Pt  24.84. 

,«-Nitro-y.Stilbazol,  C5H4N.CH:CH.C6H4.N02. 

Molekulare  Mengen  m-Nitrobenzaldehyd  und  y-Picolin  wurden  im 
Bombenrohr  8  Stunden  lang  auf  180«  bis  höchstens  200«  erhitzt,  das 
feste,  dunkel  gefärbte  Reactionsproduct  in  viel  heisser,  verdünnter 
Salzsäure  gelöst  und  mit  Wasserdampf  von  dem  überschüssigen  Al- 
dehyd befreit.  Die  meist  noch  dunkel  gefärbte,  salzsaure  Lösung 
wurde  mit  Kali  versetzt,  das  überschüssige  Picolin  mit  Wasserdämpfen 
übergetrieben  und  der  braune,  flockige  Niederschlag  des  m-Nitro^- 
stilbazols  abgesaugt.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  die  Base 
braune  Nadeln  vom  Schmp.  138^. 

0.1050  g  Sbst.:  0.2663  g  CO2,  0.0102  g  H2O. 

C13H10N2O2.    Ber.  C  68.97,  H  4.46. 

Gef.  »  69.17,  »  4.2s. 

Salze  des  w-Nitro-y-stilbaztolß. 
Das  salzsaure  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  fällt  als 
Gallerte  aus,  die  nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen  ist.   Zur  Analyse  wurde 
aus  Alkohol  mit  Aether  ausgefällte  Substanz  benutzt,  die  ein  weisses,  bei 
221—222°  schmelzendes  Pulver  bildet. 

0.1730  g  Sbst:  0.0942  g  AgCl. 

Ci3HioN202,HCI.    Ber.  Gl  13.5.    Gef.  Gl  13.46. 
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Das  Pikrat  bildet  gelbgrüne  Krystalle,  erwies  sich  aber  als  für  die 
nähere  Untersuchung  zu  explosiv. 

Das  Platindoppelsalz  bildet  hochschmelzende,  rothgelbe  Blättchen 
and  ist  in  allen  Lösungsmitteln  schwer  löslich. 

0.1484  g  Sbst.:  0.0394  g  Pt. 

(Ci3HioN203)H2PtCl6.    Ber.  Pt  22.6.    Gef.  Pt  22  5. 

Das  Golddoppelsalz  ist  noch  schwerer  löslich  und  bildet  ein  rothes 
Pulver  von  hohem  Schmelzpunkt. 

Das  Dibromid  fällt  in  rothgelben  Flocken  aus,  wenn  man  zu  der  in 
Chloroform  gelosten  Base  gleichfalls  in  Chloroform  gelöstes  Brom  giebt;  aus 
Alkohol  oder  Aether  krjstallisirt  es  in  gelben  Blättchen,  die  bei  190^  schmelzen. 

0.1202  g  Sbst.:  0.1165  g  AgBr. 

CisHioNaOaBrs.    Ber.  Br  41.42.    Gef.  Br  41.25. 


Reductionen  des  m  -  N  i  t  r  o  -  7  -  s  t  i  1  b  a  z  o  1  s  , 
C5  H4N.CH:CH.C6H4.N:N.C6H4.CH:CH.C5H4N. 

A20-7-stilbazol. 
3  g  J/i-Nitro-y-stilbazol  wurden  3  Stunden  lang  mit  einer  stark 
alkalischen  Lösung  von  Zinnchlorür  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
darauf  mit  Salzsäure  versetzt  und  mit  Schwefelwasserstoff  vom  Zinn 
befreit.  Beim  Zusatz  von  Kali  schied  sich  das  Azostilbazol  in  roth- 
gelben Flocken  ab,  die  zur  Oxydation  etwa  gebildeten  Hydrazostilb- 
azoh  einige  Zeit  mit  salpetriger  Säure  behandelt  wurden;  das  nun- 
mehr noch  etwas  dunkler  gewordene  Rohproduct  wurde  aus  Benzol 
umkrystallisirt  und  bildete  dann  kleine,  rothe  Krystalle  vom  Schmp. 
220-2210. 

0.1154  g  Sbst.:  0.3386  g  CO2,  0.0527  g  H2O. 

Ca6H2oN4.    Ber.  C  80.34,  H  5.20. 

Gef.  »  80.01,  »  5.02. 

l-Amido-4-oxy-7-8tilbazol, 
C5  H4  N .  CH :  CH .  Ce  H3<^^2  . 

Analog  wie  Gattermann ^)  Nitrobenzol  durch  elektrische  Re- 
^uction  in  p-Amidophenol  übergeführt  hatte,  musste  Nitrostilbazol  in 
Amidooxystilbazol  übergehen.  5  g  m-Nitro-j'-stilbazol  wurden  in  reiner, 
concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  und  18  Stunden  lang  der  Einwir- 
kung eines  Stromes  von  2V2 — 3  Amp.  und  4  Volt  unterworfen.  Der 
Inhalt  der  Thonzelle  wurde  hierauf  über  Glaswolle  abfiltrirt,  durch 
Spülen  mit  Wasser  von  der  Schwefelsäure  befreit  und  nun  2  Stunden 
mit  massig  starker  Kalilauge  im  Wasserbade  digerirt,  wodurch  das 


1)  Gattermann,  diese  Berichte  26,  1846  [1893]. 
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entstandene  Phenol  in  Lösung  ging  und  von  dem  unverändert  geblie- 
benen Stilbazol  getrennt  werden  konnte.  Aus  der  Lösung  schied  sich 
beim  Zusatz  von  wässriger  Weinsäure  das  l-Amido-4  oxy-7-ßtilbazol 
in  gelben  Körnchen  ab,  die,  aus  Aceton  umkrystallisirt,  kleine,  glas- 
glänzende Krystalle  vom  Schmp.  123°  bildeten. 
0.1028  g  Sbst.:  0.2780  g  CO2,  0.0516  g  H2O. 

CisH.aNaO.    Ber.  C  73.51,  H  5.71. 

Gef.  »  73.75,  »  5.65. 

m-Amido-dihydro  - 7 -  stilbazol, 
C5H4N.CH2.CH2.C6H4.NH2. 
5  g  m-Nitro-7-stilbazol  wurden  mit  25  g  rauchender  Jodwasser- 
stoffsäure und  etwas  rothem  Phosphor  3  Stunden  lang  im  Bomben-, 
rohr  auf  135  —  1500  erhitzt.    Das  Reactionsproduct  wurde  mit  Kali 
versetzt,  der  Phosphorwasserstoff  durch  Erwärmen  vertrieben  und 
das  schneeweisse  Reactionsproduct  abgesaugt.    Aus  verdünntem  Al- 
kohol umkrystallisirt,  bildet  es  fast  farblose  Nadeln   vom  Schmp.i 
1-27—129'^. 

0.1336  g  Sbst.:  0.3886  g  CO2,  0.0884  g  H2O. 

C13H14N2.    Ber.  C  78.70,  H  7.13. 

Gef.  »  78.96,  »  7.40. 
Denselben  Körper  kann  man  auch  einfacher  durch  Reduction  von 
m-Nitro-7-stilbazol    mit  Zinn    und  Salzsäure  erhalten.  Sämmtliche 
Salze  fielen  ölig  aus  und  wurden  nicht  analysirt. 

m-Amido-7-6tilbazolin.  ; 
Diesen  Körper  gelang  es  nicht  rein  herzustellen,  weil  seine  halb-- 
ölige,  halbfeste  Consistenz  weder  eine  Destillation  im  Vacuum,  noch; 
ein  Umkrystallisiren  ermöglichte. 


504.  Konrad  Friedländer:  Ueber  die  Einwirkung  von 
»ws-Methyl-acridin  auf  Benzaldehyd  und  w-Nitro-benzaldehyd. 

[Aus  dem  landw.-technol.  Institut  der  Universität  Breslaa.] 
(Eingegangen  am  9.  August  1905.) 
Acridyl-phenyl-äthanol,  Ci3H8N.CH2.CH(OH).C6H.s. 
Molekulare  Mengendes  nach  Angaben  von  Beilstein  hergestellten 
m.b-Methylacridins  (Schmp.  114^')  und  Benzaldehyd  wurden  24  Stdn.  imi 
Wasserbombenofen  erhitzt,  Aldehyd  und  Acridin  in  bekannter  Weise 
mit  Wasserdampf  entfernt  und  das  röthliche  Reactionsproduct  abge- 
saugt.   Der  stark  verschmierte  Niederschlag  wurde  zunächst  in  Al- 
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kohol  gelöst  uüd  mit  Knochenkohle  gekocht,  dann  auskrystallisiren 
gelassen  und  auf  einen  Thonteller  gepresst.  Nach  einiger  Zeit  Hess 
sich  von  dem  Thonteller  eine  ziemliche  Menge  gelber  Nädelchen  ent- 
fernen, die,  nach  nochmaligem  Umkrystallisiren,  bei  196  — 198^ 
schmolzen.  Sie  addirten  kein  Brom  und  erwiesen  sich  bei  der  Ana- 
lyse als  Acridyl-phenyl-äthanol. 

0.1026  g  Sbst.:  0.3184  g  CO2,  0.0520  g  H2O. 

C21H17NO.    Ber.  C  84.22,  H  5.74. 

Gef.  »  84.62,  »  5.67. 

Der  Versuch,  auch  Cinnamenylacridin  durch  Erhitzen  im  Bom- 
benrohr auf  125 — 130°  herzustellen,  scheiterte,  da  sich  aus  der 
schwarzen  Harzmasse,  die  den  Inhalt  des  Rohres  darstellte,  kein  Reac- 
tionsproduct  gewinnen  liess. 

Salze  des  Acridyl-pheny  1-äthanoIs. 
Das  Platin  dop  pel  salz  bildet  ein  gelbrothes  Pulver  von  hohem  Schmelz- 
punkt. 

0.1600  g  Sbst.:  0.0300  g  Pt. 

(C2iHi7NO)2H2PtCl6.    Ber.  Pt  19.35.    Gef.  Pt  19.75. 
Das  Quecksilberdoppelsalz  bildet  ein  gelbes,  schwer  lösliches  Pulver 
vom  Schmp.  212—2150. 

0.1452  g  Sbst.:  0.0354  g  HgS. 

(C2iHi7NO)2H2HgCl4.    Ber.  Hg  21.30.    Gef.  Hg  21.01. 

m  -  N  i  t  r  o  -  c  i  n  n  a  m  e  n  y  1  -  a  c  r  i  d  i  n  , 
[  Ci3  Hs  N .  CH  :  CH .  Ce  H4 .  NO2 . 

Molekulare  Mengen  ws-Methylacridin  und  m-Nitrobenzaldehyd 
wurden  24  Stdn.  im  Wasserbombenofen  erhitzt,  der  Inhalt  des  Rohres 
jherausgestossen  und  zunächst  mit  Wasser  zu  einem  feinen  Brei  zer- 
rieben. Zur  Entfernung  des  Acridins  wurde  dieser  Brei  mit  kalter 
verdünnter  Salzsäure  gut  durchgerührt  und  abfiltrirt.  Das  salzsaure 
Nitrocinnamenylacridin  ist  ausserordentlich  schwer  löslich  und  bleibt 
zusammen  mit  freier  Base  beim  Absaugen  zurück.  Der  Niederschlag 
i  wurde  nun  mit  grossen  Quantitäten  salzsauren  kochenden  Wassers  be- 
handelt, wodurch  er  allmählich  in  Lösung  ging,  und  nun  aus  der  noch 
heissen  Lösung  mit  Carbonat  die  Base  gefällt.  Ich  erhielt  die  Base 
|80  fast  rein  in  schwefelgelben  Flocken,  die,  aus  Alkohol  umkrystalli- 
jsirt,  ein  gelbes,  krystallinisches  Pulver  vom  Schmp.  206—208^  bildeten. 
jDer  Geruch  der  Base  ist  eigenthümlich  aromatisch  und  mit  der  Zeit 
für  die  Schleimhäute  unangenehm. 
1  0.1657  g  Sbst.:  0.4713  g  CO2,  0.0687  g  H2O. 
!  C21H14N2O2.    Ber.  C  77.25,  H  4.33. 

j  Gef.  »  77.57,  »  4.64. 

i 


2842 


Salze  des  m-Nitro-cinnameDyl-acridins. 
Das  salzsaure  Salz  scheidet  sich  beim  Eindampfen  verdünnter  salz- 
saurer Lösungen   der  Base  als  gelber  Körper  ab,  der  beim  Trocknen  eme 
grünliche  Farbe  annimmt. 

0.1457  g  Sbst.:  0.0589  g  AgCl. 

C2iHuN302,HCl.    Ber.  Cl  9.97.    Gef.  Cl  10.0. 
Das  schwefelsaure  Salz  scheidet  sich  beim  Abkühlen  schwefelsaurer 
Xösungen  in  gelbrothen  Flocken  ab,  die  beim  längeren  Stehen  körnig  werden.  . 
Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  205  o.  II 
0.1131  g  Sbst.:  0.0339  g  BaS04.  -II 

(CtHuNa 02^2  0,804.   Ber.  S  4.27.    Gef.  S  4.16. 
Das  Golddoppelsalz  bildet  ein  gelbes  Palver  von  hohem  Schmelz- 
punkt. 

0  1243  g  Sbst.:  0.0372  g  Au.  ' 

C21HUN3O2,  HAuCU.    Ber.  Au  29.60.    Gef.  Au  29.93. 
Das  Dibiomid  wird  aus  Chloroformlösung  in  Form  rother  Flocken  er- 
halten  die,  aus  Benzol  oder  Alkohol  umkrystallisirt,  ein  rosenrothes,  krystal- 
Hnirches  Palver  bilden,  das  sich  bei  200"  verfärbt,  aber  bei  300«  noch  nicht 
geschmolzen  ist, 

0.1556  g  Sbst.:  0.2978  g  CO2,  0.0434  g  H2O. 

C„H,4Ns.O,Br.2.    Ber.  C  51.84,  H  2.91. 

Gef.  »  52.30,  »  3.12. 


505.    J.  Thiele  und  W.  Peter: 
Ueber  aliphatisohe  Jodldchlorlde  und  Jodosochloride.  1 

[Vorläufige  Mittheilung  aus  dem  ehem.  Institut  der  Universität  Strassburg.] 
(Eingegangen  am  10.  August  1905.) 
Die  einfachen  aliphatischen  Jodide  werden  von  Chlor  sehr  leicht 
versetzt,  sodass  Jodidchloride  der  Fettreihe  bisher  nicht  dargestellt 
worden  sind.  Es  erschien  uns  nun  möglich,  sie  zu  erhalten  wenn 
das  Jod  dadurch,  dass  es  an  einem  doppelt  gebundenen  Koblenstoff- 
atom  steht,  fester  gebunden  und  des  Austausches  weniger  fähig  wäre, 
wobei  allerdings  die  Additionsfähigkeit  der  Doppelbindung  gegen  Chlor 
durch  geeignete  benachbarte  Radicale  ebenfalls  heruntergesetzt  sein 

'""'^Die  zunächst  versuchte  Jod-fumarsäure  aus  Jodwasserstoff  und 
Acetylendicarbonsäure  ■)  ergab  in  Kältemischung  kein  Jodidchlor.d,  es 
scheint  unter  diesen  Bedingungen  vielmehr  Addition  von  Chlor  an  d.e 
Doppelbindung  einzutreten,  der  dann  Verdrängung  des  Jods  folgt. 

')  Bandrowski,  diese  Berichte  15,  2697  [1882]. 
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Nachdem  wir  dagegen  die  noch  unbekaante  Chlor-jod-fumarsäure 
dargestellt  hatten,  gelang  es  leicht,  diese  in  ein  Jodosoch lorid 
Cl.C.CO 

II    >0,  umzuwandeln,  welches  unter  Kohlensäureverlust  sehr 
COOH.C.J.Cl 
leicht  in 

Cl.C.CO 

Chloracrylsäure-jodosochlorid ,       |!  >0 

HC.J.Cl 

übergeht.  Durch  Reduction  entsteht  daraus  Chlor-jod-acrylsäure, 
CHJ:CC1.C00H. 

Durch  heisses  Wasser  entsteht  aus  dem   Chlorfum arsäure- 

Cl.C.CO 

iodosochloriddirectJodoso-chloracrylsäure,      H    >0,  welche 

HC.J.OH 

ähnlich  wie  die  Jodosobenzoesäure^)  ein  Acetat  liefert. 

Jodidchloride  von  einfachen  Alkyljodiden,  z.  B.  das  Methyl- 
jodid Chlorid,  CH3.JCI2,  lassen  sich  aber  ebenfalls  überraschend 
leicht  erhalten,  wenn  man  in  Kohlensäure-Aether  oder  in  flüssiger  Luft 
arbeitet.  Sie  zersetzen  sich  alle  schon  weit  unter  0^  tbeilweise  schon 
unter  —100^  doch  konnte  das  Methyljodidchlorid  zur  Analyse  ge- 
bracht werden. 

Die  Bildung  von  Jodidchloriden  ist  also  durchaus  keine  Eigen- 
thümlichkeit  der  aromatischen  Reihe,  wie  mehrfach  angenommen 
wurde. 

Chlor-jod-fumarsäure. 
Diese  Säure  entsteht  durch  mehrtägiges  Kochen  von  Acetylen- 
dicarbonsäure  mit  Chlorjod  in  ätherischer  Lösung.  Sie  bildet  gelb- 
liche Nadeln,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind  und  bei  226 — 
2270  unter  Zersetzung  schmelzen,  nachdem  sie  sich  bei  180 bräunten 
und  bei  200°  sinterten. 

0.1695  g  Sbst.:  0.2332  g  AgCl  +  AgJ. 

C4H2O4CIJ.    Ber.  J  -f-  Ci  58.74.    Gef.  J  -h  Gl  59.05. 

Chlor  fumarsäure-jodosochlorid. 
5  g  Chlorjodfumarsäure,  in  7.5  com  Wasser  gelöst,  werden  unter 
Eiskühlung  mit  Chlorgas  behandelt.    Der  flockige  gelbe  Niederschlag 
des  Jodosochlorids  wird  abfiltrirt  und  über  Natronkalk  getrocknet 

"  COsH.ClC-.C.GO 
Es  wäre  auch  die  Formel  \  ^0     denkbar,  doch  ist  die 

J.Cl 

Annahme  eines  fünfgliedrigen  Ringes  wahrscheinlicher. 

2)  V.  Meyer  und  Wächter,  diese  Berichte  32,  2634  [1899]. 
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(4.5  g).   Gelblichweisses  krystallinisches  Pulver,  welches  bei  1 1 6^  sintert 
und  bei  119—120'^  unter  stürmischer  Zersetzung  schmilzt. 

0.1968  g  Sbst.:  0.1109  g  CO2,  0.0124  g  H2O.  -  0.2539  g  Sbst.:  0.4235  g 
AgJ  +  2AgCl. 

C4HO4CI2J.   Ber.  C  15.45,  H  0.33,  J  +  2C1  63.64. 

Gef.  »  15.37,  »  0.71,       »  63.24. 
Die  Säure  macht  aus  Jodkalium  sofort  Jod  frei. 
0.2000  g  Sbst.  verbrauchten  12.4  ccm  Vio-n.  Thiosulfat.    Ber.  12.86  com. 
Schweflige  Säure  reducirt  zu  Chlorjodfumarsäure.  Im  Licht  wird 
das  Jodosochlorid  oberflächlich  ziegelroth,  ohne  wesentliche  Gewichts- 
veränderung. 

Chloracrylsäure-jodosochlorid. 

2  g  Chlorfumarsäurejodosochlorid  werden  mit  10  ccm  eiskaltem 
Alkohol  Übergossen,  wobei  unter  Kohlensäureentwickelung  zunächst 
Lösung  und  dann  Abscheidung  des  neuen  Jodosochlorids  eintritt. 
Durch  Lösen  in  Essigester  und  Fällung  mit  viel  Ligroin  erhält  man 
filzige  Nädelchen,  die  am  Licht  sich  roth  färben  und  unter  vorher- 
gehendem Sintern  bei  146-147  0  schmelzen.  Aus  Jodkalium  macht 
auch  dieses  Jodosochlorid  sofort  Jod  frei. 

0  1000  g  Sbst.  verbrauchten  7.3  ccm  \/io-w.  Thiosulfat.    Ber.  7.5  ccm. 
o!l960  g  Sbst.:  0.0987  g  00-2,  0.0110  g  H2O.  -  0.1140  g  Sbst.:  0.2220  g 
AgJ-+-2AgCl. 

C3HO2JCI2.    Ber.  C  13.50,  H  0.38,  J  -f  2C1  74.13. 

Gef.  »  13.73,  »  0.63,       »  73.84. 

a-Chlor-^-jod-acrylsäure. 

3  g  Chlorfumarsäurejodosochlorid  werden  bei  Zimmertemperatur 
mit  15  ccm  Alkohol  Übergossen.  Das  zuerst  gebildete  Chloracryl- 
säurejodosochlorid  geht  nach  kurzer  Zeit  unter  Selbsterhitzung  in  Lö- 
sung. Man  verdunstet  im  Vacuum  und  krystallisirt  den  Rückstand 
aus  Ligroin  um.  Gelbliche  Blättchen,  welche  unzersetzt  beiSS  — SO»») 
schmelzen  und  aus  Jodkalium  kein  Jod  mehr  frei  machen. 

0.1162  g  Sbst.:  0.1882  g  AgJ  4-  AgCl. 

C3H2O2JCI.    Ber.  J  + Gl  69.86.    Gef.  J -1- Gl  69.51. 

Jodoso-chloracrylsäuie. 
2  g  Chlorfumarsäurejodosochlorid  werden  mit  kochendem  Wasser 
Übergossen.    Es  tritt  unter  starker  Kohlensäureentwickelung  vorüber- 
gehend  Lösung  und  nach  kurzer  Zeit  Abscheidung  glänzender  Blätt- 


»)  Danach  dürfte  die  Säure  mit  der  von  Stolz  (diese  Berichte  19,  538 
[1886])  dargestellten  Ghlorjodacrylsäure,  Schmp.  72o,  nicht  identisch  sein. 
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chen  ein.  Man  erwärmt  noch  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  kublt 
ab  und  krystallisirt  aas  heissem  Wasser  um.  Glänzende,  farblose 
Prismen,  welche  bei  150^  gelblich  werden,  bei  173°  erweichen  und 
bei  183*^  sich  zersetzen. 

0.1000  g  Sbst.  verbrauchten  7.9  com  ^/lo-n.  Thiosulfat.  Berechnet  für 
C3H2CIJO3:  8.05  com. 

0.2507  g  Sbst.:  0.1303  g  CO2,  0.0249  g  H2O.  -  0.1723  g  Sbst.:  0.2612  g 
AgCl4- AgJ. 

C3H2O3CIJ.    Ber.  C  14.5,  H  0.81,  01  + J  65.36. 

Gef.  »  14.2,  »  1.13,       »  65.06. 

Schweflige  Säure  reducirt  zu  Chlorjodacrylsäure. 

A ce ty Ideri vat.  1  g  Chlorfumarsäurejodosochlorid  wird  mit  3  g 
Eisessig  auf  dem  Wasserbfde  erhitzt,  bis  eben  unter  Kohlensäureent- 
wickelung  Lösung  eingetreten  ist.  Dann  bringt  man  sofort  über  Na- 
tronkalk in  das  Vacuum,  wobei  die  Masse  bald  durch  Ausscheidung 
gelber  Nadeln  erstarrt.  Durch  Absaugen  auf  Thon  über  Natronkalk 
bleiben  gelbe,  glänzende  Nädelchen  vom  Schmp.  138-  139^  (bei  131^ 
Sintern). 

0.1000  g  Sbst  verbrauchten  7.05  ccm  Vio-'^.  Thiosulfat.  Berechnet  für 
C5H4O4CIJ:  6.89  ccm. 

I  Mit  wenig  Wasser  geht  das  Acetat  schon  in  der  Kälte  unter  Ent- 
färbung allmählich  in  Jodosochloracrylsäure  über. 

Erhitzt  man  das  Chlorfumarsäurejodosochlorid  mit  dem  Eisessig 
etwa  2  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  so  entsteht  Chlorjodacrylsäure. 

Methyl-jodidchlorid,  CH3.JCI2. 

0.75  g  Chlor  in  10  ccm  Tetrachlorkohlenstoff  werden  mit  10  ccm 
Petroläther  vermischt,  in  Kohlensäure-Aether  abgekühlt  und  mit  15g 
Jodmethyl  in  10  ccm  ebenfalls  gekühltem  Petroläther  versetzt,  wobei 
massenhaft  Methyljodidchlorid  als  schwerer,  schwach  gelblicher  Nieder- 
schlag ausfällt.  In  geeignetem  Apparat  lässt  es  sich  unter  Kohlen- 
säure-Aether-Kühlung  absaugen  und  mit  gekühltem  Petroläther  aus- 
waschen. Auf  einem  gekühlten  Thonteller  möglichst  getrocknet,  zer- 
setzt es  sich  in  der  Schmelzpunktscapillare  etwa  bei  —28^  In  Wasser 
gebracht,  zerfällt  es  sofort  in  gasförmig  weggehendes  Chlormethy-l 
und  Chlorjod,  welches  sich  mit  dem  Wasser  umsetzt. 

Zur  Identificirung  des  Chlormethyls  wurde  das  Jodidchlorid  in 
ein  gekühltes  Gefäss  gebracht  und  nach  Fortnahme  des  Kühlmittels 
der  Zersetzung  überlassen.  Es  hinterblieb  Chlorjod,  das  Chlormethyl 
wurde  durch  Kühlung  verdichtet  und  durch  den  Sdp.  (—23")  iden- 
tificirt. 

Bringt  man  das  Jodidchlorid  in  ein  auf  etwa  —  60°  gekühltes  Ge- 
misch von  Jodwasserstoffsäure  mit  starker  Salzsäure,  so  tritt  sofort 
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Jodabscheidung  ein.  Nach  Beendigung  derselben  verdünnt  man  stark 
mit  Wasser,  entfärbt  mit  Schwefligsäure  und  destillirt.  Im  Destillat 
ist  Jodmethyl  nachweisbar. 

Zersetzt  man  das  Jodidchlorid  bei  Zimmertemperatur  mit  den» 
Säuregemisch,  so  entweicht  Chormethyl. 

Zwecks  Analyse  wurde  sorgfältig  gewaschenes  und  auf  Thon  getrocknetem 
Präparat  in  ein  gekühltes  Röhrchen  gebracht  und  mit  Silbermtrat  und  Sal- 
petersäure  in  einem  yorgekühlten  Rohr  unter  Kühlung  eingeschmolzen  Da^ 
durch  Erhitzen  im  Schiessofen  erhaltene  Gemenge  von  Chlorsilber  und  Jod- 
Silber  wurde  im  Chlorstrom  in  Chlorsilber  übergeführt. 

I  1  4324  g  Halogensilber  im  Chlorstrom  0.2518  g  Verlust. 

IL  0.7548  »         »  »          »        0-1323-  » 

Entspricht  bei  I:  0.3495  g  Jod  4- 0.1942  g  Chlor,  d.  h.  126.85  g  Jod: 

'^^'^  EL^icht  bei  II:  0.1836  g  Jod  4-  0.1026  g  Chlor,  d.  h.  126.85  g  Jod. 
70.89  g  Chlor. 

Ber.  für  CHs  JCI2:  126.85  g  Jod  :  70.90  g  Chlor. 
Andere  Alkyljodidchloride. 

Jodäthyl  giebt  ebenfalls  ein  Jodidchlorid,  doch  ist  diese* 
leichter  in  Petroläther  löslich  und  zerfällt  in  noch  niederer  Tempe- 
ratur unter  Bildung  Ton  Chlorjod.  Noch  leichter  löslich  und  zersetz- 
lieh  sind  n-Propyl-  und  n-B utyl- Jodidchlorid. 

Secundäres  Propyljodidchlorid  muss  in  flussiger  Luft  dar- 
gestellt werden,  denn  es  zersetzt  sich  schon  etwa  bei  -100  .  ier-^ 
Üär-Butyljodid  giebt  auch  weit  unter -100 0  mit  Chlor  sofort  Jod-^ 
abscheiduDg. 

Auch  Allyljodid  giebt  eio  zersetzliches  Jodidchlorid. 

Verhältmssmä8sig  beständig  ist  das  Jodidchlorid  ans  Methylen- 
jodid.  Es  ist  sogar  einen  Moment  existenzfähig,  wenn  man  Methylen- 
iodid  bei  0»  mit  Chlor  in  Tetrachlorkohlenstoff  mischt. 

Ausser  den  Jodidchloriden  scheinen  auch  Jodidbromide  z» 
existiren.  Jodbenzol  in  Petroläther  giebt  mit  Brom  bei  Zimmertempe- 
ratur  eine  ölige  Fällung,  die  in  Kohlensäure-Aether  erst.-,rrt.  Jod- 
methyl  in  Petroläther,  mit  Brom  in  Petroläther  unter  guter  Kühlung 
zusammengebracht,  lässt  ohne  Jodabscheidung  prachtvolle  orangegelbe 
Blätter  auskrystallisiren,  offenbar  Methyl-jodidbromid,  welches  .D 
höherer  Temperatur  sich  zersetzt. 

Wir  gedenken,  die  Untersuchung  fortzusetzen,  auch  nut  Hinblict 

auf  die  Frage  nach  der  Existenz  von  Jodidjodiden,  U.J<j- 
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506.   C.  Liebermann  und  G.  Hase:   Ueber  die  Gruppe  des 


Isatin  giebt  bekanntlich  mittels  seines  Sauerstoffs  zu  zahlreichen 
Condensationen  unter  Wasseraustritt  Anlass.  Von  den  so  entstandenen 
Verbindungen  ist  ein  Theil  farblos,  wie  die  nach  A.  Baeyer  und 
M.  Lazarus 0  aus  Isatin  mit  Kohlenwasserstoffen: 


mit  Phenol,  Anisol  und  selbst  Dimethylanilin ^)  entstehenden,  wobei 
die  Condensation  an  dem  dem  Benzolkern  benachbarten  Kohlen- 
stoffatom stattfindet.  Hierhin  gehört  auch  das  von  Schotten^) 
dargestellte  farblose  Dipiperidylisatin.  Das  aus  Isatin  und  Indoxyl 
entstehende  Indirubin^)  ist  dagegen  roth.  Endlich  sind  ausser  dem  In- 
digo selbst  eine  Anzahl  indigblauer  Condensationsproducte  des  Isatins 
bekannt;  zunächst  das  durch  Thiophen  entstehende  Indophenin,  welches 
auf  Anregung  des  Einen  von  uns  kürzlich  von  Oster*)  zu  einer 
Indopheningruppe  erweitert  worden  ist,  ferner  das  von  Victor  Meyer  ^) 
entdeckte  blaue  Product  aus  Isatin  und  Pyrrol,  bei  welchem  er  bereits 
auf  die  Analogie  zwischen  Thiophen  und  Pyrrol  hinweist,  und  endlich 
das  »Isatinblau«  von  Schotten  (1.  c),  welches  aus  dem  obenerwähn- 
ten farblosen  Dipiperidylisatin  bei  gelindem  Anwärmen  mit  Essigsäure- 
anhydrid  augenblicklich  entsteht.  Diese  blauen  Verbindungen  ähneln 
alle  in  hohem  Grade  dem  Indigo  nicht  nur  in  der  Farbe,  sondern 
auch  in  vielen  anderen  Eigenschaften,  z.  B.  in  der  schweren  oder  un- 
vollkommenen Löslichkeit.  Ferner  haben  C.  Liebermann  und  F. 
Mauthner^)  für  das  Indophenin  eine  Sulfosäure  kennen  gelehrt,  und 
eine  ähnliche  wird  für  das  Pyrrolblau  unten  beschrieben,  welche  durch- 
aus der  Säure  des  Indigocarmins  gleicht.  Diese  blauen  Verbindungen 
sind  schon  dieser  Beziehungen  wegen  von  grossem  Interesse;  vor  allem 
aber  auch  deshalb,  weil  ihre  Aehnlichkeit  mit  dem  Indigo  zweifellos 
auf  eine  analoge  Constitution  hinweist,  deren  specielle  Art  kennen  zu 
lernen  um  so  wünschenswerther  erscheint,  als  man  dadurch  einen  all- 
gemeinen Einblick  in  die  Ursache  der  Farbwandelungen  vom  Roth  des 


0  Diese  Berichte  18,  2H40  [1885].  j)^^^^  Berichte  24,  1369  [1891J. 

3)  Diese  Berichte  14,  1745  [1881].  Diese  Berichte  37,  3348  [1904]. 

Diese  Berichte  16,  2974  [1883]:  17,  1034  [1884]. 
ß)  Diese  Berichte  37,  2464  [1904]. 


Pyrrolblaus. 

[Vorläufige  Mittheilung.] 
(Eingegangen  am  31.  Juli  1905.) 


z.  B.  Toluisatin,  C6H4 
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Isatins  in  das  Blau  des  Indigos  zu  erlangen  hoffen  darf.  Im  geraden 
Gegensatz  zu  dieser  Wichtigkeit  sind  diese  Verbindungen  fast  garnicht 
untersucht,  offenbar  weil  man  ihrer  Reinheit  oder  Reindarstellbarkeit 
weniger  traute  als  nöthig.  Thatsächlich  haben  wir  nach  einigen  Vor- 
versuchen  sowohl  vom  .Pyrrolblau.  als  vom  »Isatioblau«  Verbindungen 
erhalten,   welche  durchaus  die  Charaktere  reiner  Verbindungen  an 

sich  tragen.  .  .    r>  i 

Die  blauen  Farbstoffe  aus  Isatin  und  Pyrrol,  die  wir  Pyrrol- 
blau  nennen,  entstehen  unter  verschiedenen  Bedingungen  sehr  leicht 
schon  beim  blossen  Zusammenmischen  der  Lösungen  beider  Bestand- 
tbeile,  wie  schon  Victor  Meyer,  sowie  Ciamician  und  Silber  ) 
fanden  Doch  sind  dies  nicht  immer  reine  Substanzen,  sondern,  wenn 
man  nicht  mit  besonderer  Vorsicht  arbeitet,  wohl  meist  Gemische. 
Wir  haben  Pyrrolblaue  auf  zwei  verschiedene  Weisen  dargestellt. 

Pyrrolblau  A.   Die  folgende  Vorschrift  geht,  wie  die  ursprüng- 
liche Victor  Meyer's  von  wässriger  Isatinlösung  aus.    10  g  Isatin 
wurden  in  5  L  Wasser  gelöst  nnd  50  g  concentrirte  Schwefelsäure,  m 
V.  L  Wasser  gelöst,  zugegeben.  Man  kühlt  mit  Eis  auf  etwa  5^  ab,  ver- 
dräDgt  die  Luft  mit  Kohlendioxyd  und  trägt  unter  lebhaftem  Um- 
schwenken  des  Rundkolbens  5  g  frisch  destiUirtes  Pyrrol  ein.  Diese 
Vorsichtsmaassregeln  sind  nur  nöthig,  wenn  man  ein  möglichst  remes 
Product  haben  will;  für  direct  zu  analysirende  Niederschläge  ist  ferner 
selbstverständlich  die  Isatinlösung  vorher  zu  filtriren.   In  allen  Fallen 
beginnt   augenblicklich  die  Ausscheidung  des  schön  blauen  Nieder- 
schlags, die  sich  unter  öfterem  Umschwenken  in  einigen  Stunden  der 
Hauptsache  nach  vollendet.    Man   filtrirt  unter  möglichstem  Luftaus- 
schluss  ab,  da  der  Niederschlag  nicht  ganz  luftunempfindlich  ist,  was 
man  daran  erkennt,  dass  die  Farbe  des  feuchten  Niederschlages  an 
der  Luft  etwas  nach  Schwarzblau  hinübergeht.    Man  wäscht  gut  au8 
und  saugt  dann  schnell  auf  Porzellan  ab.    Am  nächsten  Tage  erhalt 
man  aus  dem  Filtrat  eine  zweite,  nicht  sehr  bedeutende  Nachfallung. 
Ein  kleiner  Rest  von  Isatin  und  Pyrrol  bleibt  stets  unverbunden,  wie 
man  an  der  gelblichen  Färbung  des  Filtrats  und   dem  gleichzeitigen 
Geruch  nach  Pyrrol  erkennt.  Dennoch  ist  die  Ausbeute  ausgezeichnet; 
10  g  Isatin  gaben  ca.  13  g  des  trocknen  Pulvers,  woraus  sich  schon 
das  gegenseitige  Fällungsverhältniss  von  Isatin  zu  Pyrrol  wie  1  Mol.: 
1  Mol  ergiebt.    Das  trockne  Pulver  erhält  man  so  von  prächtig  rem 
indigblauer  Farbe.    Diese  Substanz  löst  sich  zwar  in  Eisessig  noch 
mässig  gut  auf,  und  der  Eisessig  lässt  sich  auch  durch  vorsichtiges 
Abdampfen  verjagen  (durch  mehrfache  Wiederholung  dieses  Verfahrens 
Hessen  sich  sogar  kleine,  dunkle  Nädelchen  erhalten),  ein  grosser  Iheil 


1)  Diese  Berichte  17,  142  [1884]. 
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der  Substanz  verschmiert  aber  dabei,  ohne  dass  man  dadurch  zu  reineren 
Producten  als  ohne  Umkrystallisiren  gelangt.  Andere  Lösungsmittel 
verhalten  sich  noch  schlechter.  So  färbt  sich  die  anfangs  blaue  Pyridin- 
lösung  des  Pyrrolblaus  binnen  kurzem  schmutzig  schwarzgrau.  Die 
nicht  umkrystallisirte,  sorgfältig  getrocknete  Verbindung  wurde  daher 
analysirt.  Die  Substanzen  dieser  Gruppe  sind  sehr  schwer  verbrenn- 
lich.    Die  Analysen  rühren  von  drei  verschiedenen  Darstellungen  her. 

0.1690  g  Sbst.:  0.4333  g  CO2,  0.0710  g  H3O.  —  0.1639  g  Sbst:  19.4  ccm 
N  (23.50,  757  mm).  -  0.1980  g  Sbst.:  0.5087  g  CO2,  0.0885  g  H2O.  —  0.1837  g 
Sbst.:   22.4  ccm  N  (24°,  761  mm). 

C24H18N4O3.    Ber.  C  70.18,  H  4.43,  N  13.68. 

Gef.  »  69.94,  70.07,  »  4.70,  4.90,  »  13.32,  13.69. 

Die  Kohlenstoff-WasserstofiF- Zahlen  sind  ziemlich  genau  die  auch 
von  Ciamician  und  Silber,  sowie  von  Victor  Meyer  und  O.  Stadler 
gefundenen,  aus  welchen  die  Ersteren  schon  die  oben  benutzte  Formel 
berechneten.  Sie  haben  indessen  keine  Stickstoffbesiimmung  ausgeführt, 
und  V.  Meyer  konnte  die  von  ihrer  Formel  geforderte  Stickstolfzahi 
nicht  bestätigen,  sondern  fand  nur  11.75  pCt.  N. 

Das  Pyrrolblau  A  entsteht  also  nach  der  Gleichung: 

2C8H5NO2  H-  2C4H5N  =  H2O  -h  C24Hi,N4  03. 

In  coDcentrirter  Schwefelsäure  ist  es  nur  langsam  mit  wenig  rei- 
ner violetter  Farbe  löslich,  beim  Stehen  wird  diese  Lösung  missfarbig 
blauschwarz. 

Acetyliren  lässt  sich  der  Farbstoff  in  der  gewöhnlichen  Weise 
nicht.  Wir  konnten  dies  nur  so  erreichen,  dass  wir  ibn  in  seinem 
15-fachen  Gewicht  wasserfreiem  Pyridin  lösten,  sein  5-faches  Gewicht 
Essigsäureanhydrid  zugaben  und  auf  dem  Sandbade  zum  gelinden 
Sieden  erhitzten.  Nach  kurzer  Zeit  setzte  eine  von  der  Ausscheidung 
eines  Niederschlages  und  heftigem  Stossen,  das  sich  aber  durch  Zusatz 
einiger  Stückchen  Porzellanthon  beruhigte,  begleitete  Reaction  ein. 
Das  Product  ist  eine  in  mikroskopischen  Nädelchen  krystallisirte, 
schön  goldglänzende  Substanz,  welche  sich  durch  Auswaschen  mit 
Pyridin,  Alkohol  und  Aether  leicht  reinigen  lässt.  Obwohl  der  Nieder- 
schlag reichlich  erschien,  ist  doch  seine  Menge  nur  äusserst  gering. 
"Wir  erhielten  nie  mehr  als  6 — 12  pCt.  des  Ausgangsmaterials.  Diese 
Gleichmässigkeit  wie  die  Analyse  der  Verbindung  Hessen  vermuthen, 
dass  diese  Acetylverbindung  garnicht  dem  Pyrrolblau,  sondern  einem 
diesem  in  kleiner  Menge  beigemischten,  nicht  sehr  abweichend  zusam- 
mengesetzten blauen  Farbstoff  angehöre.  Wir  nennen  daher  diese 
Verbindung  vorläufig  Acetylpyrrolblan  B. 

184* 
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Acetylpyrrolblau  B,  C24Hi6(C2H3  0)2N4  02. 
In  allen  Lösungsmitteln  fast  unlöslich.    Nur  in  heissem  Pyridin 
und   heissem  Eisessig   etwas  reichlicher  mit  blauer  Farbe  löslich. 
Substanzen  aus  vier  verschiedenen  Darstellungen  ergaben: 
0  1709  g  Sbst  :  0.4409  g  COa,  0.0714  g  HaO.  -  0.1792  g  Sbst:  0.4639  g 
CO2,  0.0763  g  H2O.  -  0.1702  g  Sbst.:  17.3  com  N  (21%  761  mm).  -  0.1621  g 
Sbst.:  17.0  com  N  (24^,  760  mm). 

C.8H2.N4O4.    Ber.  C  70.29,  H  4.60,         N  11.72. 

Gef.  »  70.37,  70.61,  »  4.68,  4.77,  »  11.61,  11.84. 

Diese  Verbindung  löst  sich  leicht  und  glatt  in  kalter,  concen- 
trirter  Schwefelsäure  mit  prachtvoll  fuchsinrother  Farbe.  Diese  geht 
sehr  bald  über  Violett  in  reines  Kornblumenblau  über.^  Zur  Vollen- 
dung  der  Reaction  lässt  man  die  Lösung  zweckmässig  1-2  Tage 
gegen  Feuchtigkeit  geschützt  stehen.  Sowohl  die  ursprüngliche  rothe, 
wie  die  veränderte  blaue  Lösung  werden  durch  Wasser  gefällt.  Die 
Fällung  aus  der  rothen  Lösung  bleibt  auch  in  reinem  Wasser  unlos- 
lieh  und  ist  noch  die  unveränderte  Acetylverbindung.  Die  rothe  Lo- 
sung ist  daher  lediglich  die  des  Sulfats  dieser  Verbindung  in  Schwefel- 
säure. Die  Fällung  der  blauen  Lösung  ist  dagegen  in  reinem  Was- 
ser, zumal  warmem,  spielend  mit  prachtvoller  Blaufärbung  löslich 
und  ist  die: 

Acetylpyrrolblau-B-disulfosäure,  C28H2o(S03H)2N4  04. 
Die  Fällung  der  concentrirten,  schwefelsauren  Lösung  mit  Wasser 
lässt  man  zunächst  zur  vollkommenen  Ausscheidung  des  Niederschlage» 
einige  Stunden  stehen,  filtrirt  dann  und  wäscht  anfangs  mit  2-procen- 
tiger  später  Vs-procentiger  Salzsäure  aus,  bis  alle  Schwefelsaure  ent- 
fernt ist.  Dann  verdrängt  man  den  grösten  Theil  der  Salzsäure  durch 
Wasser,  bis  das  Filtrat  sich  stärker  färbt.  Man  löst  darauf  den  Filter- 
inhalt  in  siedendem  Wasser  auf,  filtrirt  und  dampft  das  Filtrat  m 
Glasschalen  zur  Trockne. 

Die  zurückbleibende  Substanz  überzieht  die  Glaswand  mit  dem 
lebhaftesten  Kupferglanz  und  springt  in  ebenso  gefärbten  Stücken  ab. 
Wasser  löst  spielend  mit  kornblumenblauer  Farbe.  Die  Losung  färbt 
Seide  stahlblau. 

Die  Substanzen  enthielten  stets  eine  kleine  Menge,  1.2  pCt,,  Asche 
(Kalk),  die  bei  den  Analysen  in  Anrechnung  gebracht  ist. 

0.1583  g  Sbst.:  0.2991  g  CO2,  0.0576  g  H3O.  -  0.1446  g  Sbst.:  0.1115  g 

C28H2o(S03H)3N404.   Ber.  C  52.66,  H  3.45,  S  10.06. 

Gef.  »  52.18,  »  4.12,  »  10.74. 
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Die  VerbinduDg  hat  ein  sehr  grosses  Tinctionsvermcgen.  Aus 
ihrer  wässrigen  Lösung,  am  besten  nach  Zusatz  einer  Spur  Ammoniak, 
fällt  Baryumchlorid  das  Baryumsalz,  C28H20 (803)2 BaN2  04,  in 
dunklen  Flocken,  die,  bei  110'^  getrocknet,  ergaben: 

0.1212  g  Sbst.;  0.0354  g  BaSOi. 

C28H2o(S03)2BaN4  04.    Ber.  Ba  17.16.    Gef.  Ba  17.72. 

Beim  Erwärmen  der  ursprünglichen  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  im  Wasserbade  entsteht  eine  höher  sulfurirte  Säure, 
die  leichter  löslich  und  röther  ist. 

Pyrrolblau  B,  C24H18N4O2. 

Man  erhält  diese  Verbindung  in  reichlicher  Menge  dem  Pyrrol- 
blau A  beigemischt,  wenn  man  die  Reaction  des  Pyrrols  und  Isatins 
in  bestimmter  Weise  in  Eisessig  verlaufen  lässt.  Letzteres  thaten 
schon  Ciamician  und  Silber;  der  Weg,  den  sie  befolgten,  konnte 
ihnen  aber  kein  reines  Product  liefern,  das  sie  denn  auch  als  »schwar- 
zes«, beim  Reiben  metallglänzendes  Pulver  beschreiben.  Am  besten 
verfährt  man  folgendermaassen: 

100  ccm  einer  1-procentigen  Eisessig- Isatin -Lösung,  mit  40  ccm 
einer  verdünnten,  15-procentigen  Schwefelsäure  versetzt,  wurden  in  Eis 
auf  0°  abgekühlt  und,  während  der  Kolben  im  Eiswasser  verblieb, 
unter  Umschwenken  mit  0.75  g  Pyrrol,  in  10  ccm  Eisessig  gelöst,  ver- 
setzt. Die  Reaction  vollzieht  sich  fast  momentan.  Nach  5  Minuten 
fügt  man  10  ccm  Eiswasser  hinzu  und  filtrirt  nun  schnell  auf  ein 
glattes  Filter  ab.  Ein  Theil  unreines  Blau  bleibt  im  Filtrat,  aus  dem 
man  es  durch  successiven  Zusatz  kleiner  Mengen  Eiswassers  noch 
während  des  Filtrirens  ausscheiden  kann.  Auf  schnelles  Filtriren  ist 
zu  achten.  Die  auf  dem  Filter  verbliebene  Fällung  wäscht  man  mit 
70— 60-procentiger  Essigsäure,  dann  mit  Alkohol  und  ecdlich  mit 
Aether  aus,  verjagt  diesen  und  kocht  das  trockne  Pulver  3 — 4  Mai 
mit  Pyridin  ^  aus.  Das  Pyridin  löst  noch  ziemlich  viel  schwärzliche 
Verunreinigungen  fort,  während  das  Präparat  immer  metallglänzender 
wird.  Schliesslich  erhält  man  die  Substanz  hübsch  kantharidenglän- 
zend  in  einer  Ausbeute  von  20 — 25  pCt.  des  angewandten  Isatins. 
Ihr  Glanz,  ihre  weit  geringere  Löslichkeit  und  die  viel  schöner  blaue 
Färbung  ihrer  Lösung  in  siedendem  Eisessig  oder  Pyrrol  bilden  die 
Unterscheidungsmerkmale  vom  Pyrrolblau  A,  ebenso  ihr  Verhalten 
gegen  concentrirte  Schwefelsäure,  in  der  sie  sich  in  der  Kälte  leicht 
mit  schön  violettrother  Farbe  löst.  Diese  Färbung  ist  etwas  violetter 
als  die  der  gleichen  Lösung  der  obigen  Acetylverbindung,  geht  aber 


0  Das  sogenannte  »gereinigte  Pyridin«  von  Kahlbaum  genügt  für 
diesen  Zweck. 
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wie  diese  schnell,  z.  B.  im  Laufe  von  V4-V2  Stunde,  in  eine  rein 
kornblumenblaue  Farbe  über,  unter  Bildung  einer  Sulfosäure,  die  man 
nach  1-tägigem  Stehen  durch  Fällen  und  Behandeln  wie  oben  isoliren 


Rann. 


Pyrrolblau  B  ergab  bei  der  Analyse: 

0.1723  g  Sbst.:  0.4591  g  CO3,  0.0657  g  H2O.  -  0.1580  g  Sbst:  19.0  cctn 
N  (240,  716  mm).  -  0.1375  g  Sbst.:  17.2  ccm  N  (21«,  763  mm). 

C24H18N4O2.    Ber.  C  78.09,  H  4.56,  N  14.2.  4 
Gef.  »  72.67,  »  4.28,  »  14.0,  14.3. 
Die  Substanz  enthält  hiernach  1  Atom   Sauerstoff  weniger  als 
Pyrrolblau  A,  vielleicht  ist  das  Letztere  ihr  Oxydationsproduct,  was 
aber  noch  genauer  zu  untersuchen  ist. 

Pyrrolblau-B-Disulfosäure,  C24H16  (SO3  H)?  N4O2, 
wie  die  obige  Acetylsulfosäure  gefällt  und  gereinigt,  gab: 
0.1538  g  Sbst.:  0.2916  g  CO2,  0.0570  g  H2O. 

C24Hi6(S03H)2N402.    Bsr.  C  51.99,  H  3.25. 

Gef.  »  51.72,  »  4.15. 
Das  obige  Acetylblau  leitet  sich  offenbar  von  diesem  Pyrrol- 
blau  B  ab,  von  dem  sich  kleine  Mengen  auch  im  Pyrrolblau  A  be- 
finden. Direct  lässt  sich  Pyrrolblau  B  nach  der  oben  angewandten 
Methode  wegen  seiner  geringen  Löslichkeit  in  siedendem  Pyridin  nur 
schwer  acetyliren.  Es  scheint  zwar  allmählich  in  diese  Acetylverbm- 
dung  überzugehen,  doch  sind  die  acetylirte  und  nichtacetylirte  Verbin- 
dung einander  so  ähnlich,  dass  die  qualitative  Unterscheidung  schwie- 
rig ist-  ,  .  u 

Mittels  der  Pyrrolblaureaction  in  Eisessiglösung  lassen  sich  nun 

auch  die  entsprechenden  Abkömmlinge  der  substituirten  Isatine  dar- 
stellen.  Ja  man  erhält,  vom  Monobrom-,  Dibrom-  und  Nitro-Isatin 
ausgehend,  die  substituirten  Pyrrolblaus  —  offenbar  der  B-Form  - 
viel  leichter  von  schön  blauer  Farbe  und  schönem  Metallglanz  und  m 
reichlicher  Ausbeute.  (1  g  Dibromisatin  gab  0.6  g  metallglänzenden 
Farbstoff.)  ^ 
Tetrabrom-pyrrolblau,  C24H14 Br4N4  02. 
Aeusserst  schwer  löslich  bis  unlöslich.  Reagirt  schwer  gegen  con- 
centrirte  Schwefelsäure. 

0.1658  g  Sbst.:  0.2480  g  CO2,  0.0399  g  H2O.  ,^ 
C24Hi4Br4N4  02.    Ber.  C  40.56,  H  1.97. 

Gef.  *  40.80,  »  2.69. 
Die  Brombestimmung  gab  keine  befriedigende  Zahl,  weil  das  Di 
bromisatin  noch  eine  kleine  Menge  Monobromverbindung  enthielt. 


2853 

Auch  das  Pyirolblau  ist  somit  ein  Vertreter  einer  grösseren 
Gruppe  indigoblauer  Isatinabkömmlinge. 

Kein  Pyrrolblau  bildet:  Isatin  mit  iV-Aethylpyrrol,  iV-Acetylpyrrol, 
Indol,  Furfurol  und  Brenzschleimsäure. 

Sehr  eigentbümlich  und  interessant  ist  die  Bildung  des  »Isatin- 
blans«  von  Schotten  aus  dem  farblosen  Dipiperidylisatin.  Wenn 
man  dieses  in  sein  ö-faches  Gewicht  Essigsäureanhydrid  einrührt  und 
einige  Minuten  im  Wasserbade  anwärmt,  erstarrt  gleich  das  Ganze  zu 
metallglänzendem  Farbstoff.  Schotten,  der  ihn  analysirt,  aber  keine 
bestimmte  Formel  aufgestellt  hat,  hält  die  Identität  des  Farbstoffs  mit 
V.  Meyer's  Pyrrolblau  »nicht  für  ausgeschlossen«.  Thatsächlich 
liegen  die  Analysenzahlen  nicht  sehr  weit  auseinander,  und  es  be- 
steht auch  eine  grosse  Aehnlichkeit,  doch  ist  Schotten's  Farbstoff 
viel  leichter,  mit  schön  blauer  Farbe,  in  Eisessig  löslich.  Aber  sem 
Verhalten  gegen  concentrirte  Schwefelsäure,  in  der  er,  wie  wir  gefun- 
den haben,  sich  mit  firelbbrauner  Farbe  löst,  entscheidet  die  Frage 
sofort  und  schliesst  die  Identität  vollständig  aus.  Auch  hier  geben 
die  gebromten  Isatine  sofort  dieselben  Reactionen  der  farblosen  Di- 
piperidylverbindungen  und  daraus  erhältlicher  blauer  Farbstoffe  mit 
gelbbrauner  Schwefelsäurereaction.  Wir  werden  diese  Farbstoffe  dem- 
nächst  untersuchen. 

Für  die  Pyrrolblaus  haben  wir  nur  Rohformeln  gegeben,  obwohl 
wir  uns  bis  zu  einem  gewissen  Grade  eine  Ansicht  auch  über  ihre 
Constitution  gebildet  haben.  Wir  hoffen,  im  weiteren  Verlauf  der 
Arbeit  auch  die  Constitutionsformeln  festzustellen. 

Organisches  Laboratorium  der  Technischen  Hochschule  zu  Berlin. 


507.    Paul  Herz:  Ueber  die  Nebenreactionen  bei  der 
Darstellung  des  Piperonal-indigos  und  seine  Oxydation. 
(Eingegangen  am  31.  Juli  1905.) 
Anschliessend  an  die  Arbeit  von  Book»)  über  ein  Neben product 
des  Opianindigos  habe  ich  auf  Veranlassung  des  Hrn.  Geheimrath 
Liebermann  die  Producte  näher  studirt,  welche  bei  der  Einwirkung 
von  Nitropiperonal  auf  Aceton  neben  dem  Bismethylendioxyindigo  ^) 
(Piperonalindigo)    entstehen.     Die   Untersuchung  hat  ergeben,  dass 
auch  hier  ganz  analoge  Reactionen  statthaben,  wie  sie  Baeyer  und 


1)  Diese  Berichte  35,  1498  [1902]  und  36,  2208  [1903]. 

2)  Diese  Berichte  23,  1566  [1890]. 
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Drewsen^)  bei  der  Reaction  des  o-Nitrobenzaldehyds  auf  Aceton  und 
Booik  bei  der  Bildung  des  Opiauindigos  beobachtet  haben,  wozu  in 
untergeordnetem  Maasse  noch  einige  andere  treten.  Die  entstehenden 
Producte  sind: 

o-Nitropiperonyl-hydracrylsäure-methyl-keton, 
(C  H2  O2)  Ce  H2  (NO2)  CH  (OH) .  C  H2 .  CO .  CH3 , 
o-Nitropiperonyl-acrylsäure-metbyl-keton, 

(C  H2  O2)  Ce  Ha  (NO2)  CH :  CH .  CO .  CH3 , 
Bis-o-nitropiperonyl-hydracrylsäure-keton, 
[(CH2  O2)  Ce  H2  (NO2)  CH  (OH ) .  CH2  .]2  CO, 
Nitro-methylenbrenzcatechin,  (CH2  02)C6H3.N02. 
Das  o-Nitropiperonyl-hydracrylsäure-methyl-keton  bildet 
nachweislich  die  erste  Phase  in  der  Entstehung  des  Pipeionalindigos 
aus  Nitropiperonal  und  Aceton. 

0  -  Nitropiperonyl-hydracrylsäure-methyl-keton,  CnHu 
OeN,  wird  an  Stelle  des  Piperonalindigos  zum  Hauptproduct,  wenn 
man  den  Alkalizusatz  bei  der  Reaction  bedeutend  vermindeit. 

50  g  o-NitropiperoDal  wurden  in  300  com  Aceton  gelöst,  mit  15  com 
3-procentiger  Natronlauge  versetzt,  durchgeschüttelt  und  30  Minuten  stehen  ge- 
lassen; dann  wird  in  die  10-fache  Menge  Wasser  eingegossen.  Das  krystaliinisch 
ausfallende  Product  wurde  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Ausbeute  70—80  pCt. 
Zur  YöUigen  Reinigung  wurde  es  einige  Stunden  auf  120—150«  erwärmt,  wo- 
bei etwas  beigemengtes  Nitro-methylenbrenzcatechin  (s.  u.)  und  o-Nitropi- 
peronyl-acrylsäure-methyl-keton  absublimiren,  und  dann  nochmals  aus  Wasser 
umkrystallisirt. 

0.1837  g  Sbst.:  0.3542  g  CO2,  0.0770  g  H2O.  -  0.1999  g  Sbst.:  9.5  ccm 
N  (230,  764.7  mm). 

CuHiiOßN.    Der.  0  52.18,  H  4.35,  N  5.53. 

Gef.  »  52.58,  »  4.66,  »  5.42. 
Blassgelbe,  längliche  Täfelchen,  schwer  in  kaltem,  ziemlich  leicht 
in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich.  Schmp.  145 0.  Mit  Na- 
tronlauge bildet  es  Piperonalindigo.  Beim  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid entsteht  durch  Wasserabspaltung  o-Nitropiperonyl-acrylsäure- 
methyl-keton^). 

o-Nitr  opiperonyl-h  ydracryl  säure- methyl-k  e  ton- phenyl- 
hydrazon,  C17H17O5N3,  fällt  beim  Versetzen  der  alkoholischen  Lö- 
sung des  Ketons  mit  Phenylhydraziu  in  hellgelben  Blättchen  aus. 
Schmp.  184  —  1390  unter  Zersetzung.  In  kaltem  Alkohol  ziemlich 
schwer,  in  heissem  leicht  löslich. 


>)  Diese  Berichte  15,  28G0  [1882].       ^)  Diese  Berichte  24,  624  [1891]. 
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>  0.1955  g  Sbst.:  0.4218  g  COg,  0.0727  g  H9O.  —  0.1945  g  Sbst.:  20.4  ccm 
N  (260  761,5  jjijn),  _  o.i819  g  Sbst.:  0.3953  g  CO2,  0.0901  g  H3O.  -  0.1706  g 
Sbst.:  17.9  ccm  N  (19«,  769.1  mm). 

C17H17O5N3.    Ber.  C  59.47,  H  4.96,         N  12.25. 

Gef.  »  58.95,  59.27,  »  4.13,  5.50,  »  11.73,  12.27. 
0  -  N  i  t  r  o  piperonyl  -  hydracrylsäure-methyl-ketoxim, 
CiiHisOßNg      H2O,  krystallisirt  aus  Wasser  in  gelben  Nadeln,  die 
im  Exsiccator  ihr  Krystallwasser  verlieren. 

0.8012  g  Sbst.  verloren  0.0553  g.  —  0.2535  g  Sbst.  verloren  0.0170  g. 
CuHiaOeNg  -f-  H2O.    Ber.  H2O  6.29.    Gef.  H2O  6.90,  6.71. 

0.1979  g  Sbst.:  0.3572  g  CO2,  0.0880  g  H2O.  —  0.1808  g  Sbst.:  16.2  ccm 
N  (200  754  7  jnnj), 

CiiH,206N3.    Ber.  C  49.26,  H  4.48,  N  10.45. 

Gef.  »  49.21,  »  4.94,  »  10.36. 
Das  wasserhaltige  Oxim  schmilzt  bei  78—83";  bei  100»  geht  das 
Krystallwasser  unter  Aufschäumen   fort.    Die  wasserfreie  Substanz 
schmilzt  bei  130^   Das  Oxim  löst  sich  in  Wasser  ziemlich,  in  Alkohol 
sehr  leicht. 

Zur  Charakterisirung  wurde  das  o-Nitropiperonylhydracrylsäure- 
methylketon  ausser  in  den  Indigo  auch  noch  durch  Reduction  in  das 
zugehörige  Chinaldinderivat  übergeführt: 

C.OH 

Methylendioxy-7- oxy-  ^-Oi^^r^^CH 

chinaldin,  ^oL^^l^^C .  CH3 

N 

5  — 7  g  des  Ketons  wurden  zu  dem  Zweck  mit  etwa  der  doppelten 
Menge  Zinkstaub  in  l^is  Va  L  Wasser  gekocht,  bis  die  gelbe  Farbe 
der  Lösung  verschwunden  war.  Nach  Zusatz  von  etwas  Blutkohle  und 
nochmaligem  Kochen  und  Filtriren  krystallisirte  das  Reductionsproduct 
beim  Abkühlen  in  weissen  Nadeln  aus.  Schmp.  185  0.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  schwerer  in  Wasser,  noch  schwerer  in  Aether. 

0.1938  g  Sbst.:  0.4633  g  CO2,  0.0687  g  H2O.  -  0.1934  g  Sbst.:  11.6  ccm 
N  (190,  755.9  mm).  _  0.1861  g  Sbst.:  0.4425  g  CO2,  0.0779  g  H3O. 
C11H9O3N.    Ber.  C  65.03,  H  4.43,         N  6.90. 

Gef.  »  65.19,  64.85,  »  3.94,  4.65,  »  6.89. 

Das  salzsaure  Salz  dieser  Verbindung,  Qi  HgOsN.HCl,  wird  durch 
Fällen  der  ätherischen  Lösung  der  Base  mit  Salzsäuregas  dargestellt.  Weisse, 
seiden  glänzen  de  Nadeln;  Schmp.  230—2350  anter  Zersetzung.  In  Wasser 
ziemlich  schwer,  in  Alkohol  leichter  löslich. 

0.1910  g  Sbst.:  0.3868  g  CO2,  0.0777  g  H2O.  -  0.1778  g  Sbst.:  0.1086  g 
AgCl. 

CuHoOsN.HCl.    Ber.  C  55.12,  H  4.18,  Gl  14.82. 

Gef.  »  55.24,  »  4.52,  »  15.11. 
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Das  PlatindoppeUalz,  (C HoOsN.HCl^üPtCU,  erhält  man,  indem 
maD  die  kalt  gesättigte,  alkoholische  Lösung  des  Chlorhydrats  mit  emem 
»rossen  Ueberschuss  10-procentiger,  alkoholischer  Platinchloridlösung  kurze 
Zeit  erwärmt.  Bei  grösserer  Verdünnung  der  Platinchloridlösung  dissocnrt 
dls  Salz  zum  Theil.  Orangegelbe  Nädelchen,  Schmp.  234«.  In  Alkohol  sehr 

schwer  löslich.  tj* 
0.1255  g  Sbst.:  0.0300  g  Pt.  -  0.1117  g  Sbst.:  0.0267  g  Pt. 

(CuH,03N.HCl),PtCU.    Ber.Pt  28.90.    Gef.  Pt  23.91,  23.91. 
Aoetyl-methylendioxy-y-oxy-chinaldin,    CsHnOiK  Mittel» 
Essigsäureanhydrids  und  Natriumace.ats  dargestellt.    Bildet  aus  Wasser-  und 
dann  aas  Ligroin  krystaliisirt,  farblose  Nädelcheo  Yom  Schmp.  HO».  In 
heissem  Wasser  ziemlich  schwer,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  wen.g  in  Li- 

O.'ist  g'  Sbst.:  0.4429  g  CO.,  0.0857  g  H.O.  -  0.1840  g  Sbst.:  9.8  ccm 

K  (21 1,  763.8  mm). 

CsHuOiN.    Ber.  C  63.66,  H  4.49,  N  5.71. 

Gef.  »  64.03,  »  5.05,  »  6.12. 
o-Nitropiperonyl-acrylsäure-methyl-ketoxim,  CnH.oO.N,, 
in  der  üblichen  Weise  aus  o-Nitropiperonyl-acrylsäure-methyl-keton 
und  HydroxylamincHorhydrat  erhalten.  Gelbe  Blättchen  vom  Schmp 
220«  unter  Zersetzung;  fast  unlöslich  in  Wasser,  massig  leicht  löslich 
in  Alkohol. 

0.1752  g  Sbst:  0.3398  g  CO.,  0.0711  g  H.O.  -0.1736  g  Sbst.:  16.8  ccm 

N  (21.50,  758  mm). 

CuHioOsNä.    Ber.  C  52.81,  H  4.00,  N  11.20. 

Gef.  »  52.90,  »  4.51,  »  11.02. 
Da  derselbe  Körper  auch  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  ■ 
des  Oxims  aus  rohem   o-Nitropiperonyl-hydracrylsäure-methy -keton 
entsteht,  ist  hierdurch  das  Vorhandensein  des  o-Nitropiperonyl-acryl- 
säure-methyl-ketons  unter  den  Condensationsproducten  von  Nitropipe- 

renal  und  Aceton  erwiesen.  I 
Bis-o-nitropiperonyl-hydraerylsäure-keton,  C,9H,60„N,,| 
bildet  den  in  siedendem  Wasser  unlöslichen  Antheil  der  Coudensations- 
producte  von  Nitropiperonal  mit  Aceton.  Aus  Alkohol  oder  Aceton, 
worin  die  Substanz  ziemlich  schwer  löslich  ist,  krystaliisirt  s.e  m  färb- 
losen  Nädelchen  vom  Schmp.  195».  Geht  beim  Kochen  mit  Essig- 
Säureanhydrid  in  das  von  Haber')  beschriebene  Bie-o-nitrop.peronyl- 
acrylsäure-keton  über. 

0.1944  g  Sbst.:  0.3596  g  CO,,  0.0685  g  H3O.  -  0.1904  g  Sbst.:  9.8  c 

N  (190,  766.2  mm).  «  .  xt  >  or. 

C,9Hi.OuN3.    Ber.  C  50.89,  H  3.ü7,  N  b.25. 

Gef.  »  50.44,  »  3.92,  »  5.99. 


»)  Diese  Berichte  24,  618  [1891]. 
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O 


Nitro-  m ethylenbrenz catechin,  CH2 


Identisch  mit  der  von  Jobst  und  Hesse^)  auf  anderem  Wege 
erhaltenen  Verbindung,  findet  sich  in  kleinerer  Menge  in  dem  Roh- 
prodnct  aus  Nitropiperonal  und  Aceton  und  wird  daraus  durch  Absu- 
blimiren  bei  100*^  (s.  o.)  rein  erhalten. 

0.1756  g  Sbst.:  0.3265  g  CO2,  0.0490  g  H2O.  —  0.1944  g  Sbst:  13.9  com 
N  (I90  766.2  mm). 

C7H5O4N.    ßer.  C  50.23,  H  2.99,  N  8.40. 

aef.  »  50.71,  »  3.10,  »  8.32. 

Seine  Entstehung  verdankt  das  Nitiomethylenbrenzcatechin  offen- 
bar der  Oxydation  einer  kleinen  Menge  Nitropiperonals  zu  Nitropipe- 
ronylsäure  und  einer  dann  folgenden  Kohlensäureabspaltung  aus  letz- 
terer Verbindung.  Der  Beweis  für  die  angeführte  Stellung  der  Nitro- 
gruppe  ist  weiter  unten  gegeben. 


Zur  weiteren  Charakterisiruug  des  Piperonalindigos  führte  ich  den- 
selben in  das  zugehörige  Isatin  über. 

O  CO 

Methylendioxy-isatin,  CHs^     |      |  ^C.OH. 

4  g  möglichst  fein  zertheilten  Piperonalindigos  werden  in  einem  Kolben 
mit  4  ccm  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1.35  und  so  viel  Wasser  vermengt, 
dass  ein  nicht  zu  dünner,  aber  doch  leicht  beweglicher  Brei  entsteht.  Man 
erwärmt  die  Mischung  im  Wasserbade  oder  über  freier  Flamme,  kühlt,  sobald 
die  Masse  zu  schäumen  beginnt,  schnell  ab,  filtrirt,  wäscht  mit  Wasser  nach 
und  laugt  den  Filterinhalt  mit  V4  L  siedenden  Wassers  aus.  Das  aus  dem 
Filtrat  krystallisirende  Methylendioxy-isatin  wird  unter  Erwärmen  mit  Alkali 
gelöst,  nach  dem  Filtriren  durch  Salzsäure  gefällt  und  aus  Wasser  umkrystallisirt 
Es  bildet  dunkelrothe,  bei  280^  unter  Zersetzung  schmelzende 
Nadeln,  die  sich  ziemlich  schwer  in  Wasser  und  Alkohol,  leicht  in 
Eisessig  lösen.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  die  Substanz 
mit  blauer  Farbe;  Wasser  fällt  sie  in  Nädelchen  wieder  aus. 

0.1765  g  Sbst.:  0.3605  g  CO2,  0.0486  g  H2O.  —  0.1772  g  Sbst.:  11.8  ccm 
N  (19.50,  763.4  mm). 

CyH504N.    Ber.  C  56.54,  H  2.G2,  N  7.33. 

Gef.  »  55.47,  »  3.05,  »  7.71. 


1)  Ann.  d.  Ohem.  199,  74  [1879]. 
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Als  ein  Isatin  ist  diese  Verbindung  noch  dadurch  gekennzeichnet, 
dass  sie  mit  Thiophen  und  Schwefelsäure  einen  blauen  Niederschlag: 
Methylendioxy-indophenin,  (C9H4  03N).(C4H3S), 

giebt. 

0.1693  g  Sbst.:  0.3737  g  CO2,  0.0477  g  H2O.  -  0.1521  g  Sbst.:  0.1460  g 
BaSO*. 

C13H7O3NS.    Ber.  C  60.70,  H  2.72,  S  12.46. 

Gef.  »  60.18,  »  3.18,  »  13.18. 


Wie  gewöhnliches  Isatin  sich  mit  Salpetersäure  leicht  weiter,  wahr- 
scheinlich über  Nitro-anthranilsäure  hinweg,  zu  Nitro-salicyl säure  oxy- 
dirt,  so  entsteht  aus  Piperonalindigo  an  Stelle  des  Methylendioxy- 
isatins  leicht  eine  Säure,  die  ich  für  Methylendioxy-nitro-an- 
thranilsäure  halte,  obwohl  sie  ihrer  Zusammensetzung  nach  auch 
die  um  ein  CO  reichere  Methylendioxy-nitro-isatinsäure  sein  könnte. 

Methylendioxy- nitro- anthranilsäure,    CH2s  | 


Ö  NO. 


NH2 


bildet,  aus  Wasser  oder  Alkohol  krystallisirt,  gelbe  Nädelchen.  In 
Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  leicht  löslich;  die  Lösungen  fluores- 
ciren  grün. 

0.2493  g  Sbst.:  0.3837  g  CO2,  0.0657  g  H2O.  -  0.1731  g  Sbst.:  17.4  com 
N  (190,  760.4  mm).  —  0.1906  g  Sbst.:  18.5  com  N  (18.5^,  773.7  mm). 
CsHeOeNa.    Ber.  C  42.52,  H  2.36,  N  11.03. 
C9H7O6N2.      »    »  42.48,  »  2.66,  »  12.39. 

Gef.  »  41.98,  »  2.93,  »  11.61,  11.44. 

Beim  Erwärmen  ihrer  alkalischen  Lösung  spaltet  sie  Kohlensäure 
ab  und  giebt  beim  Erkalten  sich  abscheidendes: 


O 

Nitro  -  amido-  methylenbrenzcatechin,  C^^i 


^^^.^  NH2 
^  NO3 


Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  orangefarbenen  Blättchen  vom 
Schmp.  195^  leicht  in  heissem,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  Salzsäure  löslich.  Aus  seiner  concentrirten  Lösung  in  starker 
Salzsäure  fällt  beim  Verdünnen  mit  Wasser  die  freie  Base  aus. 
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0.2192  gSbst.:  0.3688  g  CO,,  0.0766  g  H2O.  —  0.2028  g  Sbst. :  25.8  ccm 
N  (210,  765.3  mm).  —  0.1824  g  Sbst.:  0.3118  g  CO2,  0.0596  g  H2O.  — 
0.1784  g  Sbst.:  22.8  ccm  N  (210,  772.9  mm). 

C7H6O4N9.    Ber.  C  46.15,  H  3.30,  N  15.38. 

Gef.  »  45.86,  46.62,  »  3.88,  3.63,  »  14.66,  14.87. 

Beim  Kochen  dieser  Verbindung  mit  Zinkstaub  und  Wasser  er- 
hält man  das 


O 

Diamido-methylenbrenzcatechin,  CH2(^ 

6 


NH2 


NH2 

Seine  Lösung  giebt  die  Reactionen  auf  Orthodiamine.  Durch 
Oxydation  erhält  man  aus  ihm  eine  schwer  lösliche  gelbe  Base,  die 
sich  wie  ein  Diamidophenazin  verhält.  Einen  weiteren  Beweis  für  die 
Orthostellung  der  Amidogruppen  ergiebt  seine  Ueberführung  in 


N 


Methyl  endioxy-pheno-phenanthrazin,  ^ 


'1 


N 


Nitro-amido-methylenbrenzcatechin  wurde,  in  einer  Mischung  von 
Alkohol  und  Eisessig  gelöst,  mit  Zinkstaub  reducirt  und  zu  der  ab- 
filtrirten  Diaminlösung  sofort  die  berechnete  Menge  Phenanthrenchinon, 
in  EisessiglösuDg,  hinzugesetzt.  Das  Condensationsproduct  fällt  so- 
gleich in  blassgelben  Nädelchen  vom  Schmp.  309»  aus.  Es  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig.  Seine 
Lösungen  fluoresciren  violett.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es 
sich  mit  rothvioletter  Farbe. 

0.1560  g  Sbst:  0.4437  g  CO2,  0.0576  g  H2O.  -  0.1576  g  Sbst.:  11.7  ccm 
N  (210,  761.2  mm). 

C21H12O2N2.    Ber.  C  77.78,  H  3.70,  N  8.64. 

Gef.  »  77.57,  »  4.10,  »  8.51. 

Aus  dem  hier  geführten  Nachweis  der  Orthostellung  der  Amido- 
gruppen im  Diamido-methylenbrenzcatechin  folgt  zunächst  die  Ortho- 
stellung der  Nitro-  und  Amino-Gruppe  in  dem  Nitro-amido-methylen- 
brenzcatechin  und  der  Methylendioxy-nitrc-anthranilsäure.  Damit  aber 
ist  die  Stellung  dieser  Gruppen  auch  zu  den  übrigen  Substituenten 
festgelegt,  wie  sich  aus  folgender  Betrachtung  ergiebt. 
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O  CHO 

Vom  Piperonol  CH2;^    |  j         sind  zwei  Formeln  (I.  u.  II.) 
O 

für  das  o-Nitropiperonal   und  derngemäss   zwei   Formeln   für  den 

I.  ch/  I  II.  CH2/    I  I 

Piperonalindigo  und  seine  Abkömmlinge  möglich.  Die  bei  freier  Oxy- 
dation entstehende,  für  sich  nicht  dargestellte  Methylendioxy-anthranil- 
fiäure  könnte  also  die  beiden  Formeln:  j 

I-   CH2(^^1       1  und  II.  CH2"      I  1 

besitzen.  Da  aber  in  der  oben  beschriebenen  Methylendioxy- nitro- 
anthranilsäure  die  Nitrogruppe  als  benachbart  zur  Aminogruppe  nach- 
gewiesen ist,  ist  die  Formel  II  aasgeschlossen  und  nur  noch  I  möglich, 
da  nur  sie  die  beiden  Stickstoff- Gruppen  in  Orthosteilung  zulässt. 
Für  das  Nitropiperonal  und  alle  seine  Derivate  ergiebt  sich  daher  die 
Configuration  I  als  die  richtige. 

Organ.  Labor,  der  Techn  Hochschule  zu  Berlin. 


508.   Paul  Claussner:  Ueber  Thiele's  Xylol-Oxydation  und 
über  Terephtalaldehydgrün. 

(Eingegangen  am  31.  Juli  1905.) 
In  der  Absicht,  das  Bittermandelölgrun  des  Terephtalaldehyds 
zu  gewinnen,  benutzte  ich  die  schöne  Methode  von  Thiele»)  zur  Dar- 
stellung des  Terephtalaldehydtetraacetats  aus  p-Xylol.  Dabei  erhielt 
ich,  neben  Thiele's,  in  Alkohol  auch  in  der  Siedehitze  sehr  schwer 
löslicher  Verbindung,  in  der  alkoholischen  Mutterlauge  beträchtliche 
Mengen  eines  von  Thiele  nicht  beobachteten,  schon  in  kaltem  Alkohol 
leicht  löslichen,  gut  krystallisirten  Nebenproducts.  Aus  Alkohol  unter 
Wasserzusatz  umkrystallisirt,  bildete  es  farblose,  glänzende  Blättchen, 
die  bei  69^  schmolzen  und  in  Alkalien  unlöslich  waren. 


1)  Ann.  d.  Chem.  311,  358. 
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0.2058  g  Sbst.:  0.4910  g  CO2,  0.1280  g  H2O. 

CiaHu04.    Ber.  C  64  85,  H  6.40. 

Gef.  »  65.07,  »  6.97. 

Es  liegt  daher  hier  das 

CH3 

/?-Toluylaldehyd-diacetat,  C6H4<qjj|-q  q^jj^qj^  ? 

▼or,  das  als  ZwischeDproduct  aus  dem  ^-Xyloi  entstehen  kann,  indem 
nur  eine  der  beiden  Methylgruppen  des  Xylols  in  der  von  Thiele 
entdeckten  Weise  verändert  wird. 

Dass  die  Verbindung  der  bezeichnete  acetylirte  Aldehyd  ist,  lässt 
sich  sowohl  aus  der  Bildung  eines  Leukomalachitgrüns  beim  Ver- 
schmelzen mit  Dimethylanilin  und  Chlorzink,  als  auch  durch  den  di- 
recten  Aufbau  des  Diacetats  aus  ;?-Toluylaldehyd  zeigen.  In  der  That 
erhält  man  dieselbe  Verbindung,  wenn  man  p-Toluylaldehyd  (3  Th.) 
mit  Essigsäureanhydrid  (1  Th.)  3— 4  Stunden  am  Rückflusskühler  auf 
150—180^  erhitzt  und  das  Reactionsproduct  im  Vacuum  (20  mm)  frac- 
tionirt  destillirt  ^). 

Hierbei  geht  bei  ca.  IbO^  ein  farbloses  Oel  über,  das  in  der  Vor- 
lage krystallinisch  erstarrt.  Nach  dem  Absaugen  auf  Thon  und  mehr- 
maligem Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  Wasser  bildet  es  farblose, 
bei  690  schmelzende  Blättchen,  die  auch  sonst  mit  dem  erst  beschrie- 
benen Diacetat  vollständig  identisch  sind. 

0.3694  g  Sbst.;  0.8756  g  CO2,  0.2134  g  H3O. 

C12HUO4.    Ber.  C  64.85,  H  6.40. 

Gef.  »  64.61,  »  6.47. 

Durch  Abänderung  der  Reactionstemperatur  in  Thiele's  Ver- 
fahrengelingt es  leicht,  Thiele's  Tetraacetat  und  das  ;?-Toluylaldehyd- 
diacetat  willkürlich  darzustellen. 

Thiele's  Verbindung  bildet  sich  so  gut  wie  ausschliesslich,  wenn 
man  die  Temperatur  während  der  Reaction  bei  10— 18*^  hält  (Thiele 
giebt  5— 10^  an),  das  Toluylaldehyddiacetat  dagegen,  wenn  diese  Tem- 
peratur auf  —2  bis  —10^  erniedrigt  wird.  Die  Dauer  der  Reaction 
ist  in  beiden  Fällen  4—5  Stunden,  wie  es  Thiele  bei  seinem  Tetra- 
acetat angab.  Die  Trennung  der  bei  Zwischentemperaturen  entstehen- 
den Gemenge  geschieht  leicht  und  vollständig  durch  Alkohol. 

Die  Beobachtung,  dass  die  Thiele 'sehe  Reaction  sich  sehr  wohl 
eignet,  in  den  Homologen  des  Benzols  mit  mehreren  Methylgruppen  eine 
nach  der  anderen  zu  oxydiren,  dürfte  für  die  Gewinnung  von  Alde- 
hyden von  Wichtigkeit  sein  und  soll  demnächst  weiter  verfolgt  werden. 


1)  Nef,  Ann.  d.  Chem.  298,  276. 
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Das  Octomethyl-tetraamido-tetraphenyl-;)-xylol,  die  Leu- 

,     ^       ^  „/CH[C6H4.N(CH3)2]j 
kobase  des  Ter ephtalaldehy dgruns,  C6H4\QHj-QgH4.N(CH3)2y 

entsteht  leicht  durch  Condensation  des  Terephtalaldehydtetraacetats 
mit  Dimethylanilin  und  Chlorzink. 

Eine  vorhergehende  Verseifung  des  Tetraacetats  zwecks  Gewinnung 
des  Aldehyds  ist  dazu  nicht  erforderlich.  Die  Leukobase  lässt  sich 
aus  Benzol  durch  Zusatz  von  Alkohol  leicht  krystallisirt  erhalten  als 
farbloses,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliches,  in  verdünnter 
Essigsäure  und  Benzol  leicht  lösliches  Kry stall p ulver ,  das  unter 
Zersetzung  zwischen  243«  und  248^  schmilzt. 

Im  Gegensatz  zur  Leukobase  des  Bitter m and elölgrüns  ist  dasselbe 
in  Alkohol  fast  unlöslich. 

0.1672  g  Sbst.:  0.5062  g  CO2,  0.1296  g  H2O.  -  0.2310  g  Sbst.:  20  com 
N  (270,  765  mm). 

C40H46N4.    Ber.  C  82.10,  H  8.29,  N  9.61. 

Gef.  »  82.56,  »  8.69,  »  9.63. 
Die  übliche  Oxydation  mit  Bleisuperoxyd  in  Essigsäure  liefert 
einen  dem  Bittermandelölgrün  sehr  ähnlichen  Farbstoff,  welcher  an- 
scheinend nur  tiefer  grün  gefärbt  ist  und,  soweit  vorläufig  festgestellt 
werden  konnte,  principielle  Unterschiede  vom  Malachitgrün  in  den 
Färbeeigenschaften  nicht  zeigt. 

Organ.  Laboratorium  der  technischen  Hochschule  zu  Berlin. 


509.    Hans  Dienel:  Ueber  a-Anthramin  und  a-Anthrol. 

(Eingegangen  am  31.  Juli  1905.) 
Durch  die  von  Iljinski^  und  Robert  E.  Schmidt^)  gleich- 
zeitig gemachte  Entdeckuüg  der  Anthrachinon-«-mono8ulfosäure  smd 
auch  die  «-substituirten  Anthracene  jetzt  leichter  als  bisher  zugäng- 
lich geworden.  Hr.  Geheimrath  C.  Lieb  er  mann  veranlasste  mich 
daher  zur  Darstellung  und  näheren  Erforschung  des  «-Anthramms 
und  a-Anthrols»),  um  sie  mit  den  bereits  vor  vielen  Jahren  von  ihm 
dargestellten  gleichnamigen  ^-Verbindungen,  das  Antbrol  namentlich 
auch  bezüglich  seiner  Aetherbildung*),  zu  vergleichen.    Da  «-  und 

i)  Diese  Berichte  36,  4194  [1903].  Diese  Berichte  37,  66  [1904]. 

3)  Das  «-Anthrol  ist  bereits  ganz  kurz  von  Robert  E.  Schmidt  (1.  c^) 

beschrieben  worden.  ,.«ariQQOT 
*)  Ann.  d.  Chem.  212,  49,  56  [1881];  diese  Berichte  16,  1427  [1882J. 
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Anthrol  und  -Anthramin  dem  a-  und  j^-Naphtol  und  -Naphtylamin 
entsprechen,  so  ist  dieser  Vergleich  nicht  ohne  Interesse. 

Bei  der  Reduction  der  Anthrachinon-«-monosulfosäure  mit  Zink-" 
staub  und  Ammoniak  krystallisirte  der  grössere  Theil  der  gebildeten 
antbracen-«-mono8ulfosauren  Salze  aus  der  Lösung  aus  und  wurde 
nach  dem  Abfiltriren  durch  Umsetzen  mit  Kaliumcarbonat  in  das 
Kaliumsalz  der  Antbracen- a-monosulfosäure,  C14H9SO3K,  überge- 
führt. 

Anthracen-«-monosulfosaures  Zinkammoniak, 
(CuHg  803)2  Zn,  2NH3,  IHsO.  Aus  den  ammoniakalischen  Motter- 
laugen von  der  Reduction  krystallisirte  dieses  eigenartig  zusammenge- 
setzte Zinkammoniakdoppelsalz  in  farblosen  Nadeln  aus,  welche  mit 
Wasser  Zinkhydroxyd  abschieden. 

0.1753  g  Sbst.  (bei  90°  getrocknet):  0.3428  g  CO3,  0.0S04  g  H2O.  — 
0.2191  g  Sbst.:  10.1  com  N  {20%  774.6  mm).  —  0.1517  g  Sbst.:  0.1179  g 
BaS04.  —  0.3035  g  Sbst.:  0.0413  g  ZnO. 

C28H26O7N2S2Z11.    Ber.  C  53.25,  H  4.12,  N  4.44,    S  10.14,  Zn  10.32. 

Gef.  »  53.33,  »  5.09,  »  5.40,    »  10.66,  »  10.91. 

«-Anthrol,  CiiHg.OHC«),  entsteht  durch  Schmelzen  des  an- 
thracen-a-monosulfosauren  Salzes  mit  Kali  bei  250—260^  in  leidlicher 
Ausbeute.  Aus  der  mit  Salzsäure  ohne  vorherige  Lösung  abgesättig- 
ten Schmelze  eihält  man  es  in  hellbräunlichen  Flocken,  welche  man 
zur  Entfernung  noch  unveränderter  Sulfosäure  mit  heissem  Wasser 
auskocht-  Aus  Eisessig  oder  Alkohol  krystallisirt  a-Anthrol  in  hell- 
lederfarbenen  Blättchen  oder  Nädelchen,  welche  bei  HB*^  sintern  und 
unter  Braunfärbung  bei  150— 153*^  schmelzen. 

0.2438  g  Sbst.  (im  Vacuum  getrocknet):  0.7713  g  CO2,  0.1180  g  H2O. 

C14H10O.    Ber.  C  86.59,  H  5.12. 

Gef.  »  86.28,  »  5.41. 

«-Anthrol  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  mit  bläulicherFlu- 
orescenz  leichter  als  /3- Anthrol  löslich.  Im  Ammoniak  löst  es  sich,  frisch 
gefällt,  leicht  mit  grünlicher  Farbe,  in  verdünntem  Alkali  und  Baryt- 
wasser gelb  mit  grüner  Fluorescenz.  Alkalische  Lösungen  überziehen 
8'ch  sofort  mit  einer  schmutzig  grünen  Haut.  Die  eisessigsaure  Lö- 
S!irg  färbt  sich  Huroh  eine  Spur  rauchender  Salpetersäure  dunkelroth, 
Eisenchlorid  erzeugt  eine  schmutzig  grüne  Fällung. 

Acetyl- anthrol  ,   C14 II9 . 0 (C2H3 0).    Durch  Acetyliren  von 
Aiithrol   mit   Essigsäureanhydrid   und   Natriumacetat   erhalten.  Aus 
wässrigem  Alkohol  farblose  Nadeln,  die  gegen  80*^  braun  werden  und 
unter  Zeisetzung  bei  128— 130^  schmelzen. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jalirg.  XXXVIII.  185 
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0  1592  g  Sbst.  (im  Vacuam  getrocknet):  0.4755  g  COj,  0.0807  g  H,0. 
CieHisOj.    Ber.  C  81.36,  H  5.07. 

Gef.  »  81.46,  »  5.63. 
Acetyl- erythro  oxyanthrachinon,  CitHi7 Oj  (O .  Cj Hs  0)(a), 
wird  durch  Oxydation   einer  heissen,   eisessigsauren  Lösung  des  a- 
Acetylanthrols  mit  starker,  wässriger  Chromsäurelösung  und  noch- 
malige Acetylirung  rein  erhalten.    Goldgelbe,  glänzende  Nädelchen 
vom  Schmp.  175-178»,  wie  es  Liebermann  und  Hagen')  angeben. 
0  1804  g  Sbst.  (getrocknet  bei  110»):  0.4777  g  CO,,  0.0678  g  H2O. 
CeHioOi.    Ber.  C  72.14,  H  3.75. 

Gel  »  72.20,  »  4.18. 
Das  beim  Verseifen  dieser  Verbindung  entstehende  Erytbrooxy- 
anthrachinon  stimmte  im   Schmelzpunkt,   wie   der  Unlöslichkeit  m 
Barytwasser  mit  den  vorhandenen  Angaben  überem. 

«-Anthrol-äthylätber,   C^,B,.OCn,.    Zur  Darstellung  der  ; 
Verbindung  wurde  die  concentrirte,  alkoholische  Lösung  von  «-Anthrol  ; 
mit  ihrem  halben  Volumen  20-procentiger  Salzsäure  5  Stunden  am 
Rückflusskühler  gekocht.    Hierbei  schied  sich  ein  Theil  noch  unremen 
Anthroläthyläthers  als  dunkles  Harz  aus,  von  dem  abfiltrirt  wurde, 
während  aus  dem  Filtrat  schon  fast  reiner  Anthroläther  auskrystalh- 
sirte    Durch  Ausziehen  mit  kalter,  verdünnter  Alkalilauge  wurde  da» 
Harz  von  noch  unverändertem  Anthrol  befreit  und  das  in  Alkali  Ui.- 
lösliche  vorsichtig  f(ir  sich  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallis.rt. 
Farblose,  in  Alkohol  mit  blauer  Fluorescenz  leicht  losUche  Nadeln 
vom  Schmp.  69«.    Bei  dieser  Darstellung  entsprach   die  Ausbeute 
65pCt  der  theoretischen:  durch  7-stündiges  Erhitzen  wurde  sie  noch 
etwas  grösser;  dann  aber  litt  sie  durch  stärkere  Verharzung. 

0  1620  g  Sbst.  (im  Vacuum  getrocknet):  0.5117  g  COs,  0.0940  g  H,0. 
'  CeHuO.   Ber.  C  86.49,  H  6.30. 

Gef.  »  86.15,  »  6.45. 
«-Anthrol-methyläther,  C„H,.OCH,.    Ebenso  mit  Methyl- 
alkohol dargestellt.    Er  bildet  farblose  Blättchen  vom  Schmp.  <0  > 
reinigt  sich  aber  nicht  ganz  leicht. 

0  2065  g  Sbst.  (im  Vacaum  getrocknet):  0.6526  g  CO,,  0.1145  g  H..0. 

CsHiäO.    Ber.  C  86.51,  H  5.77.  . 

Gef.  »  86.26,  »  6.16.  ^ 
«.Anthroläther  bildet  sich  also  gan^  wie  der  (J-Anthroläther  von 
Liebermann  und  Hagen»)  durch  blosses  Erhitzen  der  alkohohsch- 
salzsauren  AnthroUösung;  aber  wie  im  Verhäl.n,ss  f. 
Naphtol  entsteht  auch  «  Anthroläther  wen.ger  schnell  und  re.chhcl» 

1)  Diese  Berichte  l.->,  1804  [1882). 
5)  Diese  Berichte  15,  1427  [1882]. 
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als  die  pt-Verbinduog.  Wie  bei  den  Naphtolen  liegen,  auch  bei  den 
Anthrolen  die  Schmelzpunkte  bei  den  entsprechenden  /^-Verbindungen 
höher.    Ein  gleicher  Unterschied  besteht  auch  für  die  Anthramine. 


rt  -  Reihe 
Schmp. 

/9- Reihe 
Schmp. 

Acetylanthrol  .    .  . 
Anthrolmethyläther  . 
Anthroläthyläther  . 
Anthramin  .... 
Acetylanthramin  .  . 
Dianthramin    .    .  . 

150—1530 
128-1300 

700 

690 
Gegen  130« 

1980 

2040 

Zers.  b.  200« 

1980 
175—1780 
145-1460 
236-2370 

2400 
über  3200 

«-Anthramin,  C14H9.NH2.  Analog  der  Darstellung  des  ß- 
Anthramins  wurde  das  «  Anthrol  mit  seinem  dreifachen  Gewicht 
Acetamid  im  Rohr  8  Stunden  auf  260\  später  im  Pfungst'schen  Rohr 
einen  Tag  lang  auf  2350  erhitzt.  Der  aus  einer  teigigen,  gelbbraunen 
Masse  bestehende  Rohrinhalt  wurde  zur  Entfernung  des  Acetamids 
mit  Wasser  ausgekocht,  im  Rüikstand  das  Amin  durch  starke  Kali- 
lauge frei  gemacht  und  mit  einem  kräftigen  Wasserdampfstrom  über- 
getrieben. Bald  füllt  sich  das  Kühlrohr  mit  glänzenden,  kanarien- 
gelben Krystallblättchen  des  «-Anthramins  an.  Einmal  aus  Alkohol, 
in  welchem  es  leicht  mit  gelbbrauner  Farbe  und  grüner  Fluorescenz 
löslich  ist,  umkrystallisirt,  bildet  es  goldgelbe  Blättchen.  Trocken 
halten  sie  sich  gut;  am  Licht  feucht  aufbewahrt,  färben  sie  sich  leicht 
dunkler.  Der  Schmelzpunkt  des  «  Anthramins  ist  nicht  scharf,  liegt 
aber  um  130^,  also  jedenfalls  sehr  beträchtlich  niedriger  als  der  des 
f/-Anlhramins. 

0.1910  g  Sbst.  (imVacuum  getrocknet):  0.6075  g  CO2,  0.1075  g  H2O.  — 
0.1712  g  Sbst.:  10.4  ccm  N  (250,  766.6  mm).  —  0.1918  g  Sbst.:  12.0  com  N 
(210,  762.4  mm). 

CuHnN.    Ber.  C  87.05,  H  5.70,  N  7.25. 

Gef.  »  86.75,  »  6.25,  »  6.87,  7.18. 

a-Anthramin  ist  sehr  viel  leichter  löslich  als  die  Verbindung. 
Die  Farbreactionen  mit  Brom  und  concentrirter  Salpetersäure  habe 
ich  mit  denen  des  /3- Anthramins  an  einer  Probe  verglichen,  die  ich 
der  Güte  des  Hrn.  Prof.  Liebermann  verdanke.  Sie  sind  für 
beide  Isomere  dieselben.  Die  Arsensäureschmelze,  die  mit  |S-Anthramin 
eine  schöne  Blaufärbung  ergiebt,  liefert  beim  a-Anthramin  [nur  eine 
graugrüne  Färbung.  Im  Uebrigen  besitzt  (z-Anthramin  den  Charakter 
einer  überaus  schwachen  Base ;  man  kann  es  mit  starker  Salzsäure 
kochen,  ohne  dass  es  sich  bedeutend  löst. 

185* 
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Salzsaures  a- Anthramin,  C14H9.NH2.HCI. 

Fügt  man  zu  einer  gesättigten,  alkoholischen  a-Anthraminlösung  tropfen- 
weise concentrirte  Salzsäure,  oder  leitet  man  in  die  ätherische  Aminlösung 
trocknes  Salzsäuregas,  so  verschwindet  die  Fluorescenz  augenblicklich,  und 
es  scheidet  sich  ein  weisses,  krystallinisches  Salz  ab. 

0  1742  g  Sbst.  (vacuumtrocken) :  0.1102  g  AgCl.  i 

C14H12NCI.    Ber.  Cl  15.47.    Gef.  Gl  15.62. 
Wasser  spaltet  das  salzsaure  Salz.    Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhält 
man  ein  farbloses  Sulfat.   Eine  Platinverbindung  Hess  sich  nicht  isoliren,  da 
a-Anthramin  sich  hierbei  oxydirte. 

a-Acetyl-anthramiD,  Ci4H9.NH.C2H80,  wurde  hergestellt  durch 
Kochen  von  a-Anthramin  mit  Essigsäureanhydrid.  Aus  Eisessig  grün- 
liche Nadeln  vom  Schmp.  198*^. 

0.1855  g  Sbst.  (bei  110«  getrocknet):  0.5559  g  CO3,  0.1001  g  HaO. 
GieHtsON.   Ber.  G  81.70,  H  5.53. 

Gef.  »  81.73,  »  5.99. 
Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  geht  es  in 
a-Acetylamido-anthrachinon,  CUH7O2.NH. C2H3O, 
über.  Orangefarbene  Nädelchen,  die  in  Uebereinstimmung  mit  Rom  er's  i 
Angaben*)  bei  203— 205»  schmelzen. 

0  1782  g  Sbst.  (getrocknet  bei  IlOO):  0.4720  g  GO2,  0.0678  g  HgO. 
GieHuOsN.    Ber.  G  72.45,  H  4.15. 

Gef.  »  72.24,  »  4.23. 
«  Acetylamidoanthrachinon  ist  in  kalter  Salzsäure  unlöslich;  beim  | 
Kochen  damit  wandelt  es  sich  in  a-Amidoanthrachinon  um:  rothe  Na- 
deln vom  richtigen  Schmp.  24 1^. 

«.Antbramin-dihydrür,  C6H<^g^;>CeH3 .  NH2  («)  ,  bildet] 

sich  leicht  bei  der  Reduction  einer  am  Rückflusskühler  siedenden  al- 
koholischen  Lösung  von  a-Anthramin  mit  2-procentigem  Natrium- 
amalgam, unter  zeitweiliger  Abstumpfung  des  Alkalis  mit  Eisessig. 
Sobald  die  zuerst  dunkelbrauLe  Lösung  entfärbt  und  die  charakte- 
ristische Anthraminfluorescenz  verschwunden  ist,  fällt  auf  vorsichtigen 
Wasserzusatz  das  entstandene  Bihydrür  in  feinen,  glänzenden,  färb- 
losen  Nadeln  aus,  die  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  werden. 
Die  an  der  Luft  sich  leicht  gelblich  färbende  Verbindung  ist  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  sehr  leicht  löslich.  Sie  sintert  zwischen 
60-700,  ohne  einen  scharfen  Schmelzpunkt  zu  zeigen,  und  riecht  nach 
Anthracenbihydrür. 

0  1700  g  Sbst.  (vacuumtrocken):  0.5363  g  GO3,  0.1067  g  H3O. 

C14H13N.    Ber.  G  86.15,  H  6.67.  1^ 
Gef.  »  86.04,  »  7.10.  ^ 


Diese  Berichte  15,  1791  [1882]. 
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Leitet  man  in  die  ätherische  Lösung  trocknes  Salzsäuregas,  so  fällt 
Anthraminbihydrür-chlorhydrat,  CuHn  .NH2.HC), 
in  silberglänzenden,  an  der  Luft  leicht  bräunlich  werdenden  Blättchen  aus, 
die  sich  durch  kaltes  Wasser  sofort  zerlegen. 

0.2082  g  Sbst.  (exsiccatortrocken) :  0.1278  g  AgCl. 

CuHuNCl.    ßer.  Gl  15.33.    Gef.  Gl  15.18. 

«,a-Dianthramin,  (Ci4H9)3NH.  Bollert^)  hat  nachgewiesen, 
dass  ^-Antbramin  beim  Kochen  mit  Eisessig  in  |^,/^/-DianthramiD, 
(Ci4 119)2 NH  übergeht,  und  zwar  so  leicht,  dass  bei  halbstündigem 
Kochen  bereits  die  Hälfte  des  angewandten  Anthramins  in  dieser  Weise 
umgewandelt  ist.  Kocht  man  eine  heiss  gesättigte  Lösung  von  n-An- 
thramin  in  Eisessig  am  Rückflusskühler,  so  beginnt  nach  V2  Stunde 
eine  Ausscheidung  kleiner,  glänzender  Krystalle,  welche  sich  auf  Zu- 
satz von  mehr  Eisessig  nicht  wieder  lösen.  Nach  einstündigem  Kochen 
wurde  abfiltrirt,  mit  kaltem  Eisessig  nachgewaschen  und  auf  Thon 
abgepresst.  Die  Ausbeute  an  rohem  «,  a-Dianthramin  betrug  hierbei 
etwa  40  pCt.  der  theoretischen.  Die  Reaction  vollzieht  sich  daher 
auch  hier  für  die  |i^-Verbindung  schneller  als  für  die  entsprechende 
a- Verbindung.  Das  rohe  «,  a-Dianthramin  wurde  durch  Destillation 
einer  Suspension  desselben  in  starker  (1:1)  Kalilauge  mit  überhitztem 
Wasserdampf  gereinigt.  Es  geht  dabei  in  glänzenden,  dem  «-Anthramin 
ähnlichen,  etwas  grünlicheren  Blättchen  über,  welche,  aus  viel  sieden- 
dem Alkohol  umkrystallisirt,  den  Schmp.  204^  zeigen. 

0.1639  g  Sbst.  (bei  100»  getrocknet):  0.5450  g  GO2,  0.0813  g  H2O. 

CasHigN.    Ber.  G  91.06,  H  5.15. 

Gef.  »  90.69,  »  5.51. 

Das  «,  a-Dianthramin  ist  durch  seine  Schwer- Flüchtigkeit  und 
-Löslichkeit  gegenüber  dem  «-Anthramin,  sowie  durch  seine  schwache 
Basicität  cbarakterisirt.    In  concentrirter  Salzsäure  ist  es  unlöslich. 

Organ.  Laborat.  der  Techn.  Hochschule  zu  Berlin. 


Diese  Berichte  16,  1636  [1883]. 
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510.    E.  Jüngermann:   Ueber  die  Reactionen  des  Isoamyl 
anthron-Chlorids  und  -Bromids. 

(Eingegangeii  am  31.  Juli  1905.) 
Die   Untersuchungen   von   C.  Liebermann    und   S.  Linden- 
banmO,  sowie  von  Haller  undGuyot«)  über  mesosubstituirtes 
Anthracen  bezw.  Anthracenbihydrür  erstrecken  sich  auf  Substitutionen 
durch  aromatische  Reste.    Hr.  Geh.-Rath  Liebermann  veranlasste 
mich,  ähnliche  Verbindungen  mit  aliphatischen  Resten,  vom  iso-Amyl- 
anthron-Chlorid  3)  oder  -Bromid  (s.  u.)  unter  Benutzung  ihres  leicht-  i 
beweglichen  Halogens  ausgehend,  darzustellen.  j 
Zunächst  liess  sich  das  Chlor  durch  die  Methoxy-,  Aethoxy-  j 
oder  Phenoxy-Gruppe   ersetzen.    Mit  Phenol  entsteht  ferner  unter  • 
veränderten    Bedingungen    ein   Oxyphenylderivat,    in    welchem  em 
Kernkohlenstoff  des  Phenols  direct  mit  dem  einen  Anthracenmeso- 
kohlenstoff   verbunden   ist;    Resorcin   tritt   ohne   weiteres   mit  der 
Kohlenstoffvalenz  an  die  Stelle  des  Halogens.    Durch  Aluminium- 
Chlorid  und  Benzol  wird  Chlor  gegen  Phenyl  ausgetauscht.  Mittels  der 
Grignard'schen  Reaction  lässt  sich  eine  zweite  Amylgruppe  emfuhren, 
die    entstandene  Verbindung   kann  man  zum  9.10-Diamylanthracen 
reduciren. 

CO 

Amylanthron-bromid,  C6H4<_q_>C6 H4  , 

Br-^      ^  O5H11 

wird,  analog  dem  Amylanthronchlorid,  hergestellt  durch  Einleiten  von 
Bromwasserstoff  in  eine  Benzollösung  von  AmyloxanthranoP).  { 
Es  krystallisirt  aus  Ligroin  in  gelblich  weissen,  rhombischen 
Krystallen,   Schmp.  97-98«,  in  Benzol  leicht,  in  Ligroin  schwerer 

löslich.  ^ 
0.2152  g  Sbst.  (im  Vacuum  getrocknet):  0.5236  g  COa,  0.1120  g  H2O.  - 

0.1753  g  Sbst.:  0.0930  g  AgBr. 

Ci9Hi9BrO.    Ber.  0  66.47,  H  5.54,  Br  23.32. 

Gef.  »  66.35,  »  5.78,  »  22.58. 

CO 

Aethoxy-amyl-anthron,  C56H4<  ^  >C6H4  . 

C2H50^  ^CöHu 

Amylanthronchlorid  wird  mit  dem  doppelten  Gewicht  Aethyl- 
alkohol  V4  Stde.  lang  am  Rückflusskühler  erhitzt.  In  Eiswasser  ge- 
kühlt,  tritt  Krystallabscheidung  ein.    Aus  Aethylalkohol  krystallisirt 

1)  Diese  Berichte  38,  1800  [1905]. 

.  Compt.  rend.  138,1251  [1904];  139,  9  [1904];  l^O,  283     3  3 

3)  Ann.  d.  Chem.  212,  87  [1882].         *)  Ann.  d.  Chem.  212,  93  [1882]. 
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es  in  farblosen  Prismen,  Schmp.  53°,  die  in  allen  organischen  Lösungs- 
mitteln zerfliesslich  sind. 

0.2109  g  Sbst.  (.im  Yacuum  getrocknet):  0.6281  g  CO2,  0.1465  g  H2O. 
C21H24O2.    Ber.  C  81.81,  H  7.80. 

Gef.  »  81.14,  »  7.72. 

Mit  concentrirter  heisser  Schwefelsäure  entsteht  eine  kirschrothe 
Färbung  und  das  gleiche  innere  Condensationsproduct  CigHuO^) 
(gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  206°),  welches  C.  Liebermann  aus  Amyl- 
oxyanthrou  gewonnen  hatte. 

Methoxy-amyl-anthron,  C30H22O2,  bildet  farblose  Krystalle, 
Schmp.  67— 69^  Darstellung  und  Eigenschaften  analog  dem  vorigen. 

0.2088g  Sbst.:  0.6251  2  CO2,  0.1438g  HaO. 

C20H22O2.    Ber.  C  81.63,  H  7.50. 

Gef.  »  81.64,  »  7.65. 

9.10-Diphenoxy-9.10-amylen-anthracenbihydrür, 


OCeHs 

Amylanthronchlorid  und  Phenol  (2  Mol.),  in  Benzol  gelöst,  werden 
am  Rückflusskühler  1  Stde.  lang  erhitzt.  Nach  Verdunsten  des  Benzols 
wird  in  Alkohol  aufgenommen  und  die  alkoholische  Lösung  mit 
Wasser  ausgefällt.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt,  gelbe  Nadeln,  Schmp. 
67—71",  in  allen  organischen  Lösungsmitteln  leicht  löslich,  in  Alkali 
nicht  löslich,  nicht  acety lirbar.  Mit  heisser  concentrirter  Schwefelsäure 
entsteht  aus  diesem  Phenoxyderivat  unter  Phenolabspaltung  ebenfalls 
das  oben  beim  Aethoxyamylanthron   erwähnte  Condensationsproduct 

CigHuO. 

0.2455  g  Sbst.:  0.7745  g  CO2,  0.1638  g  B2O.  —  0.18^6  g  Sbst.  (neu  dar- 
gestellt): 0.5926  g  CO2,  0.1145  g  H2O. 

C31H28O2.    Ber.  C  86.11,  H  6.48, 

Gef.  »  86.03,  86.14,  »  7.41,  6.77. 

Andererseits  entsteht  äusserst  leicht  das 

CO 

9-Oxyphenyl-9- amyl-anthron-(lO),       CgHicC  p  >C6H4  , 

wenn  iran  Amylanthronchloiid  und  Phenol  (1  Mol  ),  in  wenig  Eisessig 
kalt  gelöst,  einige  Tage  stehen  lässt,  wobei  sich  gut  ausgebildete, 

1)  Ann.  d.  Chem.  212,  96  [1882]. 
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farblose  Krystalle  abscheiden,  die  Krystallessig  entBalten  und  daher 
im  Vacuumexsiccator  verwittern.  Aus  Benzol  umkrystallisirt ,  stellt 
es  farblose  Prismen  dar,  Schmp.  228'\  in  Alkohol  und  Benzol  lös- 
lich, in  Ligroin  unlöslich. 

0.1336  g  Söst,  (im  Vacuum  getrockaet):  0.4134  g  CO2,  0.0821  g  H2O. 
C25H24O2.    Ber.  C  84.27,  H  6.74. 

Gef.  »  84.39,  »  6.83.  i 

In  verdünnter  Kalilauge  ist  es  massig  löslich. 

Mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  daraus: 

9- Acetoxyphenyl-9-amyl-anthron-(10). 
Farblose  Nadeln,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  Schmp.  148—1500, 
in  Benzol  und  Ligroia  löslich. 

0.1749  g  Sbst.  (bei  100«  getrocknet):  0.5210  g  CO2,  0.1036  g  H3O. 
C37H26O3.    Ber.  C  81.41,  H  6.53. 

Gef.  »  81.30,  »  6.60. 

CO 

9-Dioxyphenyl-9-amyl-anthron-(10),        C6H4<  p  >C6H4  . 

Amylanthronchlorid  und  Resorcin  (1  Mol.)  werden,  in  Benzol  ge- 
löst, 10  Min.  lang  zum  Sieden  erhitzt.  Nach  Verdampfen  des  Benzols 
wird  der  Rückstand  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen  und  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  Farblose  Prismen,  Schmp.  262^',  in  Benzol 
und  Alkohol  löslich,  in  Ligroin  unlöslich. 

0.1826  g  Sbst.  (bei  120^  getrocknet):  0.5403  g  CO2,  0.1072  g  H2O. 
C25H24O3.    Ber.  C  80.64,  H  6.45. 

Gef.  »  80.66,  »  6.52. 
In  verdünnter  Kalilauge  ist  es  leicht  löslich.    Die  Acetylirung 
führte  zum: 

9-Diacetoxyphenyl-9-amyl-anthron-(l0). 
Farblose  Nadeln,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  Schmp.  IGP,  in 
Benzol  leicht,  in  Ligroin  schwer  löslich. 

0.2078  g  Sbst.  (bei  100«  getrocknet):  0.5829  g  CO2,  0.1158  g  HaO. 
C29H28O5.    Ber.  C  76.31,  H  6.14. 

Gef.  »  76.51,  »  6.19. 

CO 

9-Phenyl-9-amyl-anthron-(lO),  C6H4<  p  >C6H4  . 

Aluminiumchlorid  wirkt  auf  die  Benzollösung  des  Amylanthron- 
chlorids  heftig  ein.  Das  Reactionsproduct  bildet,  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt, farblose  Säulchen,  Schmp.  139»,  in  Benzol  leicht,  in 
Ligroin  schwer  löslich. 
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0.1618  g  Sbst.  (im  Vacuum  getrocknet):  0.5213  g  CO2,  0.1005  g  H2O. 
C25H24O.    Ber.  C  88.24,  H  7.06. 

Gef.  »  87.88,  »  6.90. 
Phenylamylantbron  ergiebt,  mit  dem  zebnfacben  Gewicht  Jod- 
wasserstoff und  rothem  Phosphor  2  Stdn.  lang  am  Rückflusskühler- 
erhitzt,  das 

CH 

9-Phenyl-9-amyl-anthracenbihydrür,  CsHi^  ^^^C^U^  . 

Farblose  Krystalle,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  Scbmp.  85V 
leicht  löslich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln. 

0.1479  g  Sbst.  (im  Yacuum  getrocknet):  0.4954  g  CO2,  0.1098  g  H2O. 
C25H26.    Ber.  C  92.02,  H  7.97. 

Gef.  »  91.35,  »  8  24. 
Durch  Einwirkung  von  Brom  (1  Mol.)  auf  diese  in  Schwefel- 
kohlenstoff gelöste  Verbindung  entsteht  das: 

10-Monobrom  -  9  -  phenyl-9-amyl-anthracenbihydrür, 

C6H4<^^^>C6H4. 

Das  Brom  ist  in  diesem  Körper  so  leicht  beweglich,  dass  schon 
beim  Umkrystallisiren  aus  Ligroi'n  leicht  geringe  Zersetzung  unter 
Bromaustritt  stattfindet.  Die  farblosen  Krystalle  vom  Schmp.  134— 
1370  sind  in  Benzol  leicht,  in  Ligroi'n  schwerer  löslich. 

0.2179  g  Sbst.  (im  Vacuum  getrocknet):  0.5828  g  CO2,  0.1283  g  H2O.  — 
01812g  Sbst.  (neu  dargest):  0.4883  g  CO2,  0.1147gH3O.  -  0.1692  g  Sbst.:; 
0.0805  g  AgBr. 

C25H25Br.    Ber.  C  74.07,  H  6.17,         Br  19.75. 

Gef.  »  72.92,  73.51,  »  6.56,  7.00,  »  20.21. 
Wie  beim  Monobromdiphenylanthracenbihydrür  ^)  gelingt  es  auch 
hier  nicht,  das  zweite    mesoständige  Wasserstoffatom  durch  Brom 
zu  ersetzen. 

Zur  Einführung  einer  zweiten  Amylgruppe  in  den  Anthracenkern.. 
wurde  die  Grignard'sche  Reaction  angewendet. 

H0^(.^C5Hii 

9.10-Dioxy-9.10-diamyl-anthracenbihydrür,  C6H4<r»>C6H4  . 

Die  ätherische  Lösung  von  Amylmagnesiumbromid  (4  Mol.)  wirkt 
auf  die  ätherische  AmyloxanthranoUösung  (1  Mol.)  heftig  ein.  Die 


»)  Diese  Berichte  38,  1800  [1905]. 


2872 


•anfangs  roth  gefärbte  Lösung  wird  zwei  Stunden  lang  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzt,  nimmt  dabei  schön  grüne  Fluorescenz  an  und  wird 
schliesslich  grünlich  weiss  und  dickflüssig.  Die  Magnesiumverbindung 
wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  und  ausgeäthert.  Beim 
Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibt  eine  weisse  Krystallmasse,  welche 
aus  Benzol  und  Ligroin  farblose  Krystalle  vom  Schmp.  170—1740 
^rgiebt,  die  in  Benzol  leicht,  in  Alkohol  und  in  Ligroin  schwer  lös- 
lich sind.   Die  Lösungen  zeigen  blaue  Fluorescenz.    Ausbeute  90  pCt. 

0.1793  g  Sbst.  (im  Vacuum  getrocknet):  0.5382  g  CO2,  0.1568  g  H2O.  — 
0.2049  g  Sbst.  (neu  dargestellt):  0.6146  g  CO2,  0.1665  g  H2O. 

C24H32O2.    Ber.  C  81.82,  H  9.09. 

Gef.  »  81.86,  81.79,  »  9.65,  9.02. 
Concentrirte  heisse  Schwefelsäure  färbt  schön  roth,  das  dabei 
voraussichtlich  entstehende  innere  Condensationsproduct  konnte  jedoch 
micht  gewonnen  werden. 

Durch  Abspaltung  von  2  Mol.  Wasser  entsteht: 

9.10-Diamylen-anthracenbihydrür,  C6H4<q>C6H4  . 

Zu  in  Eisessig  gelöstem  Dioxydiamylanthracenbihydrür  wird  in 
-der  Kälte  tropfenweise  concentrirte  Schwefelsäure  zugesetzt.  Die 
Lösung  färbt  sich  erst  roth,  wird  dann  trübe  und  scheidet  ein  Oel 
ab,  welches  alsbald  erstarrt.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt,  erhält  man 
die  Verbindung  in  gelben  Prismen,  Schmp.  103-108",  die  in  allen 
organischen  Lösungsmitteln  mit  blauer  Fluorescenz  löslich  sind. 
0.1770  g  Sbst.  (im  Vacuum  getrocknet):  0.5891  g  CO2,  0.1417  g  H2O. 
C24H28.    Ber.  C  91.14,  H  8.86. 

Gef.  »  90.79,  »  8.98. 

In  Schwefelkohlenstofflösung  werden  genau  2  Mol.  Brom  augen- 
blicklich entfärbt,  hierbei  tritt  jedoch  auch  Bromwasserstoffentwickelung 
ein,  sodass  das  Additionsproduct  nicht  rein  erhalten  werden  konnte. 

Die  Reduction  des  Dioxydiamylanthracenbihydrürs  führt  auf- 
fallender Weise  nur  bis  zum: 

Q/^Cj  Hu 

9.10-Diamyl-anthracen,  C6H4<-^C6H4  . 

Die  Reduction  wird  ausgeführt  durch  5-10  Min.  langes  Kochen 
mit  dem  zehnfachen  Gewicht  Jodwasserstoff  (spec.  Gewicht  1.96). 
Das  Product  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  stellt  gelblich 
grüne  Nadeln  dar,  Schmp.  132-  137",  in  allen  organischen  Lösungs- 
mitteln leicht  löslich. 
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0.1729  g  Sbst.  (im  Vacuum  getrocknet):  0.5738  g  CO2,  0.1500g  H2O 
0.1810  g  Sbst.  (nea  dargest.):  0.6003  g  CO3,  0.1547  g  H3O. 

C24H30.    Ber.  C  90.57,  H  9.43. 

Gef.  »  90.51,  90.44,  »  9.63,  9.50. 
Im  Gegensatz  zum  Anthracen  ist  es  sehr  schwer  zum  betr. 
thracenbihydrür  reducirbar,  selbst  nach  3-stündigem  Kochen  mit  , 
Wasserstoff  (spec.  Gewicht  1.96)  und  rothem  Phosphor  war  das 
amylanthracen  noch  unverändert. 

Organ.  Laboratorium  der  Techn.  Hochschule  zu  Berlin. 


511.    Wilh.  Ahlers:  Ueber  Acetyl-hydrocotarninessigsäure. 

(EiDgegangen  am  31.  Juli  1905.) 
Für  die  1887  von  Bowman»)  dargestellte  Acetylhydrocotarnin- 
essigsäure  hat  C.  Lieb  ermann  neuerdings  die  Constitutionsformel: 

^^3^^CH:CH.C02H 

.  CH2 .  NCCHs) .  (C2  H,  O) 
aufgestellt.  Auf  Veranlassung  des  Hrn.  Prof.  C.  Liebermann2)  habe 
ich  versucht,  weitere  Beweise  für  die  Richtigkeit  dieser  Formel  zu 
gewinnen.  Die  Anwesenheit  der  doppelten  Bindung  Hess  sich  in  der 
That  durch  Anlagerung  von  Brom  und  von  Wasserstoff,  sowie  durch 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  beweisen.  Letztere  Oxydation 
führte,  der  angenommenen  Formel  ganz  entsprechend,  zum  Acetyl- 
cotarnin,  das  ich  dann  auch  aus  Cotarnin  und  Essigsäureanhydrid 
direct  darstellen  konnte. 

Vom  Acetylcotarnin  aus  konnte  ich  durch  Behandlung  mit  Essig- 
eäureanhydrid  und  Natriumacetat  wieder  Acetylhydrocotarninessigsäure 
darstellen. 

Aus  Benzoylcotarnin=^)  erhält  man  mit  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  die  analoge  Benzoylhydrocotarninessigsäure, 

CH'CH  CO2H 
CH2  O2 :  Ce  H  (OCHsXch;  .  CH2 .  N  (CH3)  (C7  H5  0)' 

Das  schon  vonBowman  durch  Kochen  von  Acetylhydrocotarnin- 
essigsäure mit  verdünnter  Salzsäure  erhaltene  entacetylirte  Salz  von 
der  Formel  Ci4Hi7N05,HCl  habe  ich   ferner  dadurch  als  salzsaure 


1)  Bowman,  diese  Berichte  20,  2431  [1887]. 
^)  Liebermann,  diese  Berichte  37,  211  [1904]. 
3)  Roser,  Ann.  d.  Chera.  254,  335. 
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Hydrocotarninessigsäure  genauer  gekennzeichnet,  dass  ich  den  darau» 
erhaltenen  Methylester  durch  Behandlung  mit  Jodmethyl  in  das  Jod- 
methylat  des  Methylhydrocotarninessigsäuremetbylesters  überführte. 

Hydrocotarnin  essigsaure, 

wird  aus  dem  von  Bowman  dargestellten  Chlorhydrat  durch  Silber- 
oxyd  gewonnen.  Nach  Fällung  des  gelösten  Silbers  mit  Schwefel- 
wasserstoff erhält  man  beim  Eindampfen  des  Filtrats  die  Säure  kry- 
stallinisch.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Wasser.  Schmp.  116". 

0.1630  g  Sbst.:  0.3579  g  CO2,  0.0961  g  H2O.  ~  0.1887  g  Sbst.:  8  ccm  N 
(22.50,  7G9.5  mm). 

CuHnNOö.    Ber.  C  60.20,  H  6.09,  N  5.02. 

Gef.  »  59.88,  »  6.61,  »  4.98. 

Hy  drocotarnin  essigsäur  e-methy  lest  er, 

CH,  O2 :  Cß  H  (O  ÜHaj^Q  jj^ .  CH2 .  N  H .  CH3 ' 

wird  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  methylalkoholische  Lö- 
sung der  Hydrocotarninessigsäure  erhalten.  Nach  Entfernung  des 
Alkohols  wird  die  salzsaure,  wässrige  Lösung  alkalisch  gemacht,  ab- 
gekühlt und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Anfangs  ölig,  erstarrt  der 
Ester  in  der  Kälte;  aus  Methylalkohol  umkrystallisirt,  schmilzt  er  bei  63°. 
0.1814  g  Sbst.:  0.40S2  g  CO2,  0.1097  g  H2O. 

C15H19NO5.    Ber.  C  61.43,  H  6.49. 

Gef.  »  61.37,  »  6.78. 
Sein  Platindoppelsalz,  (CisHigNOö.HCOjPtCU,  bildet  einen  gelben, 
flockigen  Niederschlag,  der  sich  gegen  90«  zersetzt,  ohne  zu  schmelzen. 
0.2010  g  Sbst.:  0.0388  g  Pt. 

C3oH4oN20ioPtCl6.    Ber.  Pt  19.58.    Gef.  Pt  19.30. 

Durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  den  Ester  erhält  man  das- 
Jodmethylat   des  Methyl-hydrocotarninessigsäure-methyl- 
e  s t e r  s ,  CHg  O2 :  Cg  H  (OCHaX^,^^*         N(CH)3  J* 

Von  gleichzeitig  gebildetem  Jodhydrat  wird  es  durch  Wasser,  in 
welchem  das  letztere  Salz  leichter  löslich  ist,  getrennt.  Aus  heissem 
Wasser  umkrystallisirt,  erhält  man  das  Jodmethylat  in  schwach  gelb- 
lich gefärbten  Krystallen  vom  Schmp.  119^. 

0.1920  g  Sbst.:  0.3168  g  CO2,  0.0990  g  H3O.  -  0.1824  g  Sbst.:  0.0942  g 
AgJ. 

C17H24NO5J.    Ber.  C  45.43,  U  5.35,  J  28.29.. 

Gef.  »  44.91,  »  5.78,  »  27.90. 
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Acet  jl  -  hy  drocotarninessigsäure-dibromid, 

CHs  O2 .  Ce  H  (O  CH3)^(.  .  CH2 .  N  (CH3) .  (C2  H3  O)* 
Acetylhydrocotarninessigsäure  wird  in  Eisessig  gelöst  und  mit  einer 
Lösung  von  Brom  in  Eisessig  bis  zur  bleibenden  Gelbfärbung  ver- 
setzt. Nach  längerem  Stehen  scheidet  sich  das  Bromid  als  gelber 
Niederschlag  aus.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man 
•es  in  weissen,  glänzenden  Krystallen  vom  Schmp.  188^.  In  Soda 
löslich,  wird  es  daraus  durch  Säuren  wieder  gefällt. 

0.1974  g  Sbst.:  0.2885  g  CO3,  0.0706  g  H2O.  —  0.1630  g  Sbst.:  0.1266  g 
AgBr. 

CieHigBraNOs.    Ber.  C  39.92,  H  3.95,  Br  33.26. 

Gef.  »  39.86,  »  4.01,  »  33.06. 

Der  Methylester,  C17H31  BrgNOe,  wird  erhalten  durch  Einleiten  von 
Salzsäuregas  in  die  methyl alkoholische  Lösung  des  Bromids.  Aus  Methyl- 
alkohol und  Wasser  umkrystallisirt,  schmilzt  er  bei  1210. 

0.1808  g  Sbst.:  0.2745  g  CO2,  0.0741  g  H2O.  -  0.1642  g  Sbst.:  0.1240  g 
AgBr. 

CnHsiBraNOß.    Ber.  C  41.21,  H  4.24,  Br  32  32. 

Gef.  »  41.41,  »  4..^9,   »  32.11. 

Dihydro-acetyl-hydrocotarninessigsäure, 

CH2  O2 .  Ce  H  COCH3)  ^  (>fj^ .  CH2 .  N  (CH3)  (CO  CHa)- 
Acetylhydrocotarninessigsäure  wird  in  verdünntem  Alkali  gelöst  und 
mit  der  200-fachen  Menge  3-procentigen  Natriumamalgams  versetzt. 
Das  Reactioiisproduct  wird  durch  Salzsäure  aus  der  alkalischen  Lösung 
■abgeschieden.  Zum  Unterschied  vom  Ausgangsmaterial  entfärbt  es 
-alkalische  Permanganatlösung  erst  nach  längerem  Stehen.  Gereinigt 
durch  Lösen  in  Soda  und  Ausfällen  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 
Im  Ueberschuss  von  Säure  löslich,  ebenso  in  Alkohol  und  Aether, 
«nlöslich  in  Wasser.  Schmp.  176*^. 

0.1924  g  Sbst.:  0.4169  g  COg,  0.1166  g  H2O 

CieHaiNOß.    Ber.  C  59.44,  H  6.35. 

Gef.  »  59.09,  »  6.79. 

CHO 

A ce ty  1  c ot  arn i n ,  CH2 O2 :  Ce H (OCHsXch,  . cft . N (CH,) (C2  H, O), 
aus  Acetyl-hydrocotarn  in  essigsäur  e. 
Möglichst  fein  vertheilte  Acetylh}  drocotarninessigsäure  (5  g)  wird 
in  Soda  gelöst  und  mit  Wasser  (500  ccm)  verdünnt.  Dazu  wird  all- 
mählich eine  4-proceutige  Lösung  von  Permanganat  (5  g)  gegeben. 
Die  vom  Braunstein  getrennte,  angesäuerte  Flüssigkeit  wird  einge- 
dampft, und  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Acetylcotarnin  krystalli- 
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nisch  ab.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  heissem  Wasser. 
Schmp.  146«. 

0.1914  g  Sbst.:  0.4199  g  CO2,  0.1084  g  H,0.  -  0.1868  g  Sbst.:  8.7  ccq. 

N  (200,  751.8  mm). 

CUH17NO5.    Ber.  C  60.22,  H  6.09,  N  5.02. 

Gef.  y>  59.83,  »  6.35,  »  5.27. 

Dieselbe  Verbindung  lässt  sich  auch  direct  aus  Cotarnin  und 
Essigsäureanhydrid  erhalten,  wenn  man  den  Bowman'schen  Versuch 
zur  Herstellung  der  Acetylhydrocotarninessigsäure  so  abändert,  dass 
man  trocknes  Cotarnin  mit  wenig  Essigsäureanhydrid  zum  l^^eijer- 
reibt,  wobei  nach  einiger  Zeit  starke  Erwärmung  eintritt.  ^ach 
24  stündigem  Stehen  wird  die  zähflüssige  Masse  mit  Wasser  erwärmt 
und  dadurch  gelöst.  Auf  Zusatz  von  überschüssiger  Soda  -  die  Co- 
tarnin und  Acetylhydrocotarninessigsäure  nicht  fällt  -  scheidet  sich 
.  das  Acetylcotarnin  als  flockiger  Niederschlag  aus;  geremigt  durch 
Umkrystallisiren  aas  Alkohol,  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  m 
heissem  Wasser  und  Säuren.    Schmp.  146 

0.1884  g  Sbst.:  0.4169  g  CO,,  0.1062  g  H^O.  -  0.2015  g  Sbst.:  9.5  ccm 

N  (200,  765.7  mm). 

C14H17NO5.    Ber.  C  60.22,  H  6.09,  N  5.02. 

Gef.  »  60.36,  »  6.32,  »  5.43. 

Das  Acetyl-cotarnin-oxim, 

CH2  02:C6H(OCH3)<ce2.cH2^N(CH3)  (COCH3) ' 
wird  durch  3-stündiges  Erwärmen  von  Acetylcotarnin  mit  Hydroxylaminchlor- 
hydrat  in  alkoholischer  Lösung  erhalten.  Nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols 
wird  die  zurückbleibende  Masse  mit  Wasser  versetzt  und  das  hierbei  ungelöst 
bleibende  Oxim  aus  Alkohol  umkrystallisirt;  löslich  in  Natronlauge,  wird  es 
daraus  durch  Säuren  wieder  gefällt.    Schmp.  156°. 

0.1920  g  Sbst.:  0.4034  g  CO2,  0.U09  g  H2O.  -  0.2028  g  Sbst:  16.9  ccn. 
N  (20^,  765.6  mm). 

C14H18N2O5.    Ber.  G  57.14,  H  6.12,  N  9.52. 

Gef.  »  57.30,  »  6.48,  »  9.60. 

Acetyl-hydrocotarninessigsäure  aus  Acetyl-cotarnin. 
Acetylcotarnin  wird  mit  der  gleichen  Menge  Natriumacetat  und 
der  10-fachen  Menge  Essigsäureanhydrid  im  geschlossenen  Rohr  aut 
100-120«  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  mit  dem  4-fachen  Volu- 
men Wasser  versetzt  und  V4  Stunde  gekocht.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  die  Acetylhydrocotarninessigsäure  aus.  Umkrystallisirt  aus  Essig- 
säure,  löslich  in  Alkohol,  Alkalien  und  kochender  Säure.  Schmp.  201  . 
o'l804  g  Sbst  :  0.3969  g  CO2,  0.1066  g  H2O. 

CicH.sNOß.    Ber.  C  59.81,  H  5.92. 

Gef.  »  60.00,  »  0.62 
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Die  Identität  der  so  erhaltenen  Verbindung  mit  Bowman's 
Acetylbydrocotarnicessigsäure  habe  ich  ferner  durch  Herstellung  des 
Aethylesters,  Ci8H23NOd,  nachgewiesen,  der  richtig  bei  113" 
schmilzt. 

0.1792  g  Sbst.:  0.4084  g  COa,  0.1122  g  H2O. 

C18H23NO6.    Ber.  C  61.8y,  H  6.59. 

Gef.  »  62.16,  »  7.01. 
Auch  das  Silber  salz,  CieHisNOeAg,  zeigte  dieselben  Eigenschaften- 
wie  das  von  Bowman  dargestellte. 
0.1752  g  Sbst.:  0.0442  g  Ag. 

CßHisNOßAg.    Ber.  Ag  25.16.    Gef.  Ag  25.26. 
Die  Ben zoyl-hydrocotarniD essigsaure, 

CH2  O2 :  Ce  H (0 CHaX^g^ .  CHs^N  (CH3)  (CO  Ce H5)  ' 
wird  aus  Benzoylcotarnin  durch  Essig;äureanhydrid  und  Natriumacetat  in. 
der  gleichen  Weise  gewonnen  wie  die  entsprechende  Acetylverbindung ;  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  löslich  in  Soda 

0.1844  g  Sbst.:  0.4465  g  CO2,  0.0970  g  H2O.  —  0.2022  g  Sbst:  7.4  ccm 
N  (240,  763.8  mm). 

CaiH2iN06.    Ber.  C  65.78,  H  5.48,  N  3.66. 

Gef  »  66.04,  »  5.89,  »  4.03. 
Aus  dem  Silber  salz  und  Jodäthyl  resultirt  der  Benzoyl-hy  drocotar- 
ninessigsäure-äthylester,  O23H25NO6.    Aus  der  alkoholischen  Lösung: 
durch  Wasser  als  Oel  gefällt,  das  in  der  Kälte  erstarrt.    Schmp.  81°. 
0.2040  g  Sbst.:  0.5036  g  CO2,  0.1167  g  H2O. 

C23H25NO6.    Ber.  C  67.15,  H  6.08. 

Gef  »  67.32,  »  6.41. 
Das  benzoyl-hy drocotarninessigsaure  Silber, 

CHa O2 :  Ce  H  (0 CHsXqI '  ^cHa^N  (CH3)  (CO  CßHs^  ' 
wird  aus  der  wässrigen  Lösung  des  Ammoniumsalzes  durch  Silbernitrat  als- 
weisser  Niederschlag  gefällt. 

0.2142  g  Sbst.:  0.0467  g  Ag. 

CaiHaoNOßÄg.    Ber.  Ag  22.04.    Gef.  Ag  21.80. 

Organisches  Laboratorium  der  Technischen  Hochschule  zu  Berlin^ 


2878 


512.  E.  Heintschel:  Zur  Condensation  des  Oxy-hydrochinons 

mit  Aldehyden.  f 

(Eingegangen  am  31.  Juli  1905.) 

C.  Liebermann  und  S.  Lindenbaum^)  haben  gezeigt,  dass 
-man  durch  Condensation  von  2  Mol.  Oxyhydrochinon  mit  1  Mol.  eines 
Aldehyds  zu  beizenzi^benden  Farbstoffen  der  Fluorongruppe  gelangt, 
die  durch  ihre  Neigung,  Sulfate  zu  bilden,  ausgezeichnet  sind.  Bei 
Anwendung  von  Salicylaldehyd  beobachteten  sie  weiter  ein  interessan- 
tes Nebenproduct,  welches  durch  Zusammentreten  von  je  1  Mol.  beider 
Componenten  zu  einem  Dioxyxanthen  zu  Stande  kommt.  Auf  Veran- 
lassung von  Hrn.  Geheimrath  Liebermann  habe  ich  diese  Unter- 
suchung fortgeführt. 

Nachdem  ich  an  einigen  Substitutionsproducten  des  Benzaldehyds 
den  gleichen  Verlauf  der  Reaction  festgestellt  hatte,  schien  es  wün- 
schenswerth,  das  Verhalten  des  Oxyhydrochiaons  gegen  einen  Körper, 
der  zwei  Mal  die  Aldehydgrappe  enthält,  za  prüfen.  Es  ergab  sich, 
dass  der  als  Beispiel  gewählte  Terephtalaldehyd  mit  beiden  Aldehyd- 
grappen  an  der  Reaction  theilnimmt,  sodass  1  Mol.  desselben  auf 
4  Mol.  Oxyhydrochinon  einwirkt.  In  Folge  des  vergrösserten  Moleküls 
unterscheidet  sich  der  erhaltene  Farbstoff  durch  die  complicirte  Zu- 
sammensetzung seines  Sulfats  und  seine  enorme  Schwerlöslichkeit 
charakteristisch  von  den  übrigen  Fluoronen,  nicht  aber  in  der  Nuance 
«einer  Färbungen.  Weiter  wurden  substituirte  Salicylaldehyde  unter- 
sucht, namentlich  im  Hinblick  anf  die  oben  erwähnte  Nebenreaction. 
Diese  konnte  nicht  beim  5-Nitrosalicylaldehyd,  wohl  aber  beim  Brom- 
und  Dibrom-Salicylaldehyd  nachgewiesen  werden.  Es  ergab  sich 
ferner  die  unerwartete  Thatsache,  dass  bei  der  Condensation  der  Brora- 
salicylaldehyde  mit  Oxyhydrochinon  leicht  ein  Theil  des  Broms  ent- 
fernt wird.  Aus  diesem  Grunde  wurde  das  Verhalten  der  Brom- 
salicylaldehyde  selbst  in  gleicher  Richtung  geprüft.  Für  die  folgen- 
den Verbindungen  wird  in  Betreff  der  Constitution,  der  StelluDgsbe- 
^eichnung  und  der  Methode  der  Analyse  auf  die  Abhandlungen  von 
Liebermann  und  Lindenbaum  verwiesen. 

C6H4.NO2 

9-Fhenyl-  II 
3'-nitro-2.3.7-trioxy-fluoron,      q^~^^^^--^^^  QU 

3  g  m-Nitrobenzaldehyd  (1  Mol.)  und  5  g  Oxyhydrochinon  (2  Mol.) 
werden  unter  gelindem  Erwärmen  in  einem  Gemisch  von  30  ccm  AI- 

U  Diese  Berichte  37,  1175,  2728  [1904j. 


2879 


kohol,  30  ccm  Wasser  und  5  g  concentrirler  Schwefelsäure  gelöst. 
Aus  der  filtrirten  Lösung  beginnt  bei  ruhigem  Stehen  nach  einigen 
Tagen  die  Ausscheidung  des  Sulfat?,  die  aber  erst  nach  einigen  Wo- 
chen beendet  ist.  Ausbeute  hier,  wie  bei  den  folgenden  Ansätzen,  bis 
zu  Vi  ^om  Gewicht  der  Ausgaugsmaterialien. 

Das  Sulfat  bildet  braune,  metallglänzende  Nädelchen. 
0.2095  g  vacuumtrockner  Sbst.  verloren  bei  IlOo  0.0078  g  H2O.  —  0.2258  g 
vacaumtrockner  Sbst.:  0.1086  g  H2SO4,  0.16ÜS  g  C19H11NO7. 
C1SH11O7N.H3SO4  +  H2O.    Ber.  H2O  3.74,  HaSOi  20.37,  CisHiiOtN  75.89. 

Gef.     »    3.29,      »      20.23,         »  75.19. 

Der  freie  Farbstoff  wurde  durch  Lösen  des  Sulfats  in  heissem 
Alkohol  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Schwefelsäure  und  Fällen  mit 
siedendem  Wasser  in  kleinen,  metallglänzeuden,  rothbraunen  Prismen 
erhalten.  Unlöslich  in  Benzol,  Ligroi'n,  schwer  in  Eisessig,  Alkohol, 
Aceton  mit  gelbgrüuer  Fluorescenz.  In  Alkalien  mit  blaurother  Farbe 
löslich.    Schmelzpunkt,  wie  der  der   folgenden  Fluorone,   über  300°. 

0.1548  g  bei  110^  getrockneter  Sbst.:  0.3527  g  CO2,  0.0503  g  H2O.  — 
0.1779  g  Sbst.:  6.4  ccm  N  (2lo,  759  mm). 

C19H11O7N.    Ber.  C  G2.46,  H  3.29,  N  3.84. 

Gef.  »  62.14,  »  3.61,-  »  4.09. 
Die  Acet jlverbindung   krystallisirt   aus  Alkohol   in  orangegelben 
Nadeln  vom  Schmp.  184^. 

0.1905  g  Sbst.:  4.4  ccm  N  (17o,  762  mm). 

C25H17O10N.    Ber.  N  2.74.    Gef.  N  2.69. 

9-Phenyl-3'-brom-  2.3.7-trioxy.fluoron,  CigHnOsBr. 
Angewandt:    8  g   m- Brombenzaldebyd,    12  g  Oxyhydrochinon, 
80  ccm  Alkohol,  80  ccm  Wasser,  15  g  concentrirte  Schwefelsäure. 
Sulfat:  Braune,  schwach  metaliglänzende  Nädelchen. 
0.2696  g  vacuumtrockner  Sbst.  verloren  bei  1 10»  0.0238  g  H2O.  —  0.2458  g 
bei  110^  getrockneter  Sbst.:  0.1136  g  BaSOi,  0.1902  g  CigHuOsBr. 
Ci9H,i05Br.H2S04  +  3H20.    Ber.  H2O  8.80.    Gef.  H2O  8.83. 
CiaHuOsBr.HaSOj.    Ber.  H2SO4  19.72,  CigHuOsBr  80.28. 

Gef.      »      19.64,  »  77.38. 

Der  freie  Farbstoff  bildet  ziegelrothe,  cantharidenglänzende  Pris- 
men.  Er  gleicht  in  seinem  übrigen  Verhalten  dem  vorher  beschriebenen. 

0.18)8  g  Sbst.:  0.3857  g  CO»,  0.0492  g  H2O.  —  0.1932  g  Sbst.:  0.0898  g 
AgBr. 

CiöHiiOöBr.    Ber.  C  56.89,  H  2.76,  Br  20.05. 

Gef.  »  56.62,  »  2.94,  »  19.83. 
Die  Acetylverbindung  des  Bromtrioxyfluorons  krystallisirt  aus  Benzol- 
Ligroin  in  bräunlichen  Nadein,  die  bei  242^  schmelzen. 
0.1806  g  Sbst.:  0.0684  g  AgBr. 

CasHnOsBr.    Ber.  Br  15.24.    Gef.  Br  15.03. 

Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII.  186 
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^-Phenylen- 
6ts-2.3.7-trioxy-fluoron,  |  | 

Angewandt:  2.4  g  Terephtal- 

aldehyd,    8.8  g    Oxyhydrochinon,  OH^^^ JL^--^OH 

24  ccm  Wasser,  48  ccm  Alkohol,  |      1       I  I 

5  g  concentrirte  Schwefelsäure.  o*^"^^"^""^^OH 

Das  in  dunkelbraunen,  mikroskopischen  Nädelchen  auskrystalli- 
sirende  Sulfat  zeigt  eine  von  den  übrigen  abweichende  Zusammen- 
setzun^f 

0.1933  g  vacaumtrockner  Sbst.  verloren  bei  110^  0.0149  g  H2O.  -  0.1784  g 
bei  1100  getrockneter  Sbst:  0.0458  g  BaSOi,  0.1566  g  C32H18O10. 

3C32H18O10.2H2SO4-4-9H2O.    Ber.  H2O7.92.    Gef.  H2O7.7I. 
3C32H18O10.2H2SO4.    Ber.  H2SO4  10.49,  C32H18O10  89.59. 

Gef.      »      10.82,        »  87.78. 
Der  geringe  Ueberschuss  an  Schwefelsäure  wird  durch  als  Baryum- 
salz  niedergerissenen,  schwer  auswaschbaren  Farbstoff  bedingt. 

Die  Darstellung  des  Fluoronß  aus  dem  Sulfat  ist  wegen  der 
grossen  Schwerlöslichkeit  desselben  nach  der  gewöhnlichen  Methode 
sehr  unbequem.  Bei  irgend  erheblichen  Mengen  zerlegt  man  das 
Sulfat  zweckmässig  durch  mehrfaches  Auskochen  mit  Wasser  und  Al- 
kohol. In  jedem  Fall  erhält  man  dunkelbraune,  undeutliche,  mikro- 
skopische  Nädelchen.  Nur  in  siedendem  Nitrobenzol  etwas  löslich. 
0  1735  g  Sbst.:  0.4328  g  CO2,  0.0518  g  H2O. 

C32H18O10.    Ber.  C  68.33,  H  3.20. 

Gef.  »  68.03,  »  3.36. 
Der  Farbstoff  löst  sich  auch  bei  längerem  Kochen  mit  einem 
grossen  Ueberschuss  von  Essigsäureanhydrid  nur  wenig  auf.  Die  in 
kaltem,  verdünntem  Alkali  unlösliche  A cetyl Verbindung  bildet  em 
braunes,  krystallinisches  Pulver,  das  bei  300«  noch  nicht  schmilzt. 
Zur  Analyse  aus  Nitrobenzol  umkrystallisirt  und  mit  Alkohol  ge- 
waschen. 

0  1853  g  Sbst.:  0.4228  g  CO2,  0.0619  g  H2O. 

C41H30O16.   Ber.  C  62.41,  H  3.55. 

Gef.  »  62.23,  »  3.71. 

9-Phenyl-5'-nitro-2.3.7.2'-tetraoxy-fluoron,  CidHuOsN. 
Angewandt:    6  g  5-Nitro8alicylaldehyd,    10  g  Oxyhydrochinon, 
60  ccm  Alkohol,  60  ccm  Wasser,  10  g  concentrirte  Schwefelsaure. 
Sulfat:  Braune,  auch  unter  dem  Mikroskop  einheitliche  Nädelchen. 
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0.2439  g  vacuumtrockner  Sbst.  verloren  bei  110»  0.0176  g  H2O.  —  0.2263  g 
bei  1100  getrockneter  Sbst.:  0.1022  g  BaS04,  0.1753  g  CigHuOsN. 

C19H11O8N.H2SO1-4-2H3O.    Ber.  H2O  6.99.    Gef.  H3O  7.21. 
C19H11O8N.H2SO4.    Ber.  H2SO4  21.46,  CigHnOsN  79.50. 

Gef.      »      20.98,         »  77.47. 

Den  freien  Farbstoff  erhält  man  in  prachtvollen,  canthariden- 
glänzenden  Prismen  oder  Würfeln;  er  ist  ebenso  wie  die  folgenden 
Farbstoffe  leichter  löslich  als  die  Trioxyflaorone. 

0.1937  g  Sbst.:  0.4244  g  CO2,  0.0512  g  H2O.  —  0.1637  g  Sbst.:  5.7  com 
N  (220,  758  mm). 

CisHuOsN.    Ber.  C  59.84,  H  2.89,  N  3.67. 

Gef.  »  59.76,  »  2.94,  »  3.93. 
Die  zugehörige  Acetylverbindung  krystallisirt  aus  schwach  verdünn- 
tem Eisessig  in  Orangerothen  Nadeln,  die  bei  193°  schmelzen. 
0.1923  g  Sbst.:  4.7  ccm  N  (20«,  768  mm). 

C27H19O12N.    Ber.  N  2.55.    Gef.  N  2.83. 

5-Brom-8alicylaldehy d  und  Oxy-hy drochinon. 

Angewandt:  8  g  5-Bromsalicylaldehyd,  10  g  Oxyhydrochinon, 
SO  ccm  Wasser,  100  ccm  Alkohol,  15  g  concentrirte  Schwefelsäure. 

Sulfat:  Prachtvolle,  hellrothe  Säulen  mit  blauem  Oberflächenglanz, 
in  geringer  Menge  mit  farblosen  Blättchen  durchsetzt.  Die  letzteren 
entfernt  man  nach  kurzem  Trocknen  der  Reactionsmasse  durch  Aus- 
ziehen mit  Aether.  Das  aus  dem  zurückbleibenden  Sulfat  erhaltene 
Fluoron  hat  wie  die  Analyse  zeigt  bei  seiner  Bildung  zugleich  Brom 
verloren. 

0.1937  g  Sbst.:  0.0455  g  AgBr.  —  0.1812  g  Sbst.:  0.0711  g  AgBr. 
CigHiiOßBr.    Ber.  Br  19.28.    Gef.  Br  14.29,  16.72. 

Von  einer  Analyse  des  Sulfats  wurde  unter  diesen  Umständen 
abgesehen. 

Aus  diesem  Farbstoff  erhält  man  unter  völliger  Entfernung  des 
Broms  ein  einheitliches  Product  durch  ca.  3-stündiges  Kochen  mit 
Zinkstaub,  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid.  Es  ist  als  9-Phenyl- 
2  3.6.7.2'-pentaacetoxy-xanthen  zu  bezeichnen.  In  den  gebräuch- 
!  liehen  Lösungsmitteln  ziemlich  lösliches,  weisses  Krystallpulver,  das 
bei  196°  schmilzt.  Derselbe  Körper  entsteht  durch  reducirende  Acety- 
lirang  aus  dem  von  C.  Liebermann  und  S.  Lindenbaum  darge- 
stellten (1.  c.)  9-Phenyl-2.3.7.2'-tetraoxyfluoron  wodurch  seine  Constitu- 
tion gesichert  ist. 

0.1986  g  Sbst.:  0.4607  g  CO2,  0.0764  g  H2O.  —  0.1761  g  Sbst.:  0.4142  g 
CO2,  0.0749  g  H2O. 

CssHgiC^    Ber.  C  63.50,  H  4.38. 

Gef.  »  63.27,  63  76,  »  4.27,  4.72. 
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Die  oben  erwähnte  ätherische  Lösung  des  farblosen  Nebenpro- 
ductes  ist  durch  aufgenommene  Mutterlauge  gelb  gefärbt.  Aus  der 
mit  etwas  Thierkohle  behandelten  Lösuug  erhält  man  beim  Ver- 
dunsten schwach  bräunlich  gefärbte  Blättchen,  die  an  der  Luft  beim 
Trocknen  nur  geringe  Beständigkeit  zeigen.  Sie  wurden  deshalb  in 
die  Acetylverbindung  übergeführt.  Farblose,  federförmige  Krystalle 
vom  Schmp.  146^  Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Eisessig, 
Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  Der  Analyse  nach  liegt  das  erwartete 
7.Brom-2.3-diacetoxy-xanthen  vor.  Eine  nähere  Charakterisirung 
wurde  durch  die  sehr  geringe  Ausbeute  (0.2-0.3  g)  verhindert. 

0.1694  g  Sbst.:  0.3355  g  CO2,  0.0546  g  H2O.  -  0.19S8  g  Sbst.:  0.0976  g 
AgBr. 

CnHisOsBr.    Ber.  C  54.11,  H  3.45,  Br  21.22. 

Gef.  »  54.03,  »  3.58,  *  20.53. 

3.5-Dibrom-salicylaldehyd  und  Oxy-hydrochinon. 
Angewandt:  6.5  g  3.5-Dibromsalicylaldehyd,  7.2  g  Oxyhydrochinon, 
65  ccm  Wasser,  80  ccm  Alkohol  und  12  g  concentrirte  Schwefelsäure. 

Sulfat:   Schöne,  dichroitische,  blaurothe  Säulen,  durchsetzt  voi 
farblosen  Blättchen.    Trennung  wie  oben.    Das  Fluoron  hat  das  eine 
Bromatom  fast  völlig  verloren. 
0.1993  g  Sbst.:  0.1027  g  AgBr. 

CigBioOeBra.    Ber.  ßr  32.37. 
CigHiiOeBr.       »      »  19.25.    Gef.  ßr  21.93. 
Zur  Sicherheit  wurde  der  als  Ausgangscomponente  angewandte 
3.5-Dibrom6alicylaldehyd  analysirt. 

0.1861  g  vacuumtrockne  Sbst.:  0.2491  g  AgBr. 

C7H4ßra02.    Ber.  Br  57.14.    Ge^  ßr  56.96. 
Aus  dem  rohen  Farbstoff  erhält  man  durch  völlige  Entfernung 
des  labilen  Halogenatoms  mit  Zinkstaub,  Natriamacetat  und  Essig- 
ßäureauhydrid  wie  oben  das  bei  210«  schmelzende  9-Fheny l- 3'-brom- 
2.3.6.7. 2'- pentaacetoxy-x  an  then. 

0.2052  g  Sbst.:  0.4163  g  CO.2,  0.0715  g  H2O.  -  0.1786  g  Sbst.:  0.0j20g 
AgBr. 

CagHssOuBr.   Ber.  C  55.50,  H  3.67,  Br  12.76. 

Gef.  »  55.33,  »  3.87,   »  12.43. 
Dns  aus  der  ätherischen  Lösung  wie  beim  Ö-Bromsalicylaldehyd 
isolirte  und  acetylirte  Nebenproduct  zeigt  gleichfalls  nicht  die  er- 
wartete  Zusammensetzung  CnHiaOsBra,   sondern  enthält  ein  Brom- 
atom weniger.    Ausbeute  sehr  gering. 

0.1802  g  Sbst.:  0.3551  g  CO2,  0.0643  g  H^O  -  0.1869  g  Sbst.:  0  0937 
AgBr. 
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CiTHiaOäBra.  Ber.  C  44.74,  H  2.63,  Br  35.09. 
CiTHiaOäBr.      »     »  54.11,  »  3.45,    »  21.22. 

Gef.  »  53.74,  »  3.91,  »  21.29. 
Gegen  die  Auffassung  des  Körpers  als  Bromdiacetoxyxanthen 
spricht  ausser  dem  auffallend  hohea  Schmelzpunkt,  242— 243^  der 
Umstand,  dass  die  Substanz  bei  längerer,  reducirender  Acetylirung 
^inen  balogenfreien,  bei  184«  schmelzenden  Körper  liefert,  der  mit 
dem  event.  zu  erwartenden  Diacetoxyxanthen  von  C.  Li  eher  mann  und 
8.  Lindenbaum  (Schmp.  HO«)  nicht  identisch  ist. 

Die  beobachtete,  leichte  Austauschbarkeit  des  Halogens  in  den 
Derivaten  der  Bromsalicylaldehyde  leitete  dazu,  das  Verhalten  der 
Bromsalicylaldehyde  selbst  unter  gleichen  Bedingungen  zu  prüfen. 

3  g  5-Bromsalicylaldebyd  werden   mit   3  Theilen  Natriumacetat, 
€a.  30  Theilen  Essigsäureanhydrid  und  4—5  Theilen  allmählich  zu- 
gegebenem Zinkstaub  unter  Rückfluss  gekocht.    Schon  nach  kurzer 
Zeit  lässt  sich  in  einer  mit  Wasser  aufgekochten  und  filtrirten  Probe 
durch  Silbernitratlösung  das  Halogen  nachweisen.    Die  vollständige 
Durchführung  des  Versuchs  erfordert  aber  10— IS-stündiges  Kochen. 
Das  bisweilen  schwierig  zur  Krystallisation  zu  bringende  Reactions- 
i  product  ist  halogenfrei  und  identisch  mit  einem  schon  bekannten,  von 
I  Perkin^)  und  Barbier^)  beschriebenen  Körper  vom  Schmp.  101«, 
I  der   nach  moderner  Nomenclatur  als  Acetylsali cy laldehy d-di- 
acetat  zu  bezeichnen  wäre. 

po/O.COCHs 
,-"^|^^"^0.C0CH3  . 

^^^O.CO  CHs 
0.2017  g  vacuumtrockne  Sbst.:  0.4329  g  CO2,  0.0954  g  H2O. 
CisHuOö.    Ber.  C  58.65,  H  5.26. 

Gef.  »  58.49,  »  5.26. 
Unterwirft  man  den  3.5-Dibromsalicylaldehyd  etwa  8  Stunden  der 
gleichen  Behandlung,  so  resultirt  das3-Brom-acetylsalicylaldehyd- 
diacetat;  aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt,  bei  134«  schmelzende 
Prismen. 

0.1892  g  vacuumtrockne  Sbst.:  0.3131  g  CO2,  0.0662  g  H2O.  -  0.2131  g 

Sbst.;  0.1141  g  AgBr. 

C.aHisOßBr.    Ber.  C  45.22,  H  3.77,  Br  23.19. 

Gef.  *  45.13,  »  3.89,   »  22.81. 
In  den  gebromten  Salicylaldehyden  ist  daher  das  eine  der  Brom- 
atome auffallend  leicht  beweglich. 

Organ.  Laboratorium  der  Technischen  Hochschule  zu  Berlin. 


1)  Ann.  d.  Chem.  148,  205  [1868].       ^)  Bull.  sog.  chim.  33,  55. 
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513.    Alexander  Ellinger:  Ueber  die  Constitution 

der  Indolgruppe  im  Eiweiss. 
II.  Mittheilung:  Synthese  der  Indol-Pr-3-propionsäure 
(Nenck"i's  Skatolessigsäure). 
[Aus  dem  Uni.v.-Laborat.  für  med.  Chemie  und  experimentelle  Pharmakologie.] 
(Eingegangen  am  3.  August  1905.) 

Im  vorigen  Jahre  habe  ich  gezeigt^),  dass  die  bei  der  Fäulniss 
des  Tryptophans  und  weiterhin  der  Eiweisskörper  aufgefundene,  von 
E.  und  H.  Salkowski^)  entdeckte  Säure,  welche  bis  dahin  als  Ska- 
tolcarbonsäure  bezeichnet  worden  war,  mit  der  synthetisch  dargestellten 
Indol-Pr-3-essigsäure  identisch  ist.  Die  von  Hopkins  und  Cole') 
angenommene  Formel  des  Tryptophans  musste  danach  eine  Aende- 
rung  erleiden,  und  ich  bezeichnete  von  den  vier  nunmehr  in  Betracht 
kommenden  Constitutionsformeln  die  unter  III  angeführte: 

C.CH(COOH).CH2.NH2 
CßHiOCH 
NH 

als  die  wahrscheinlichste,  weil  sie  die  von  mir  beobachtete*)  Ent- 
stehung der  Kynurensäure  aus  Tryptophan  im  Thierkörper  am  ein- 
fachsten zu  erklären  schien.  Inzwischen  habe  ich  die  Berechtigung 
meiner  Annahme  weiter  zu  prüfen  gesucht  durch  Feststellung  der  Con- 
stitution der  sogenannten  Skatolessigsäure  von  Nencki^),  für  welche 
die  Formeln: 

C .  CH2 .  CH2 .  COOH  C .  CH(COOH) .  CH3 

1.  C6H4OCH  und    II.  CßHOCH 

NH  NH 

möglich  waren. 

Gegen  die  Formel  II  sprach  die  mir  von  Hrn.  Prof.  Hopkins 
freundlichst  mitgetheilte  Thatsache,  dass  die  Nencki'sche  Säure,  ob- 
wohl sie  durch  Mikroorganismen  aus  dem  optisch-activen  Tryptophan 
gewonnen  war,  sich  als  optisch-inactiv  erwies.  Meine  eigenen  Versuche 
mit  der  aus  Tryptophan  durch  anaerobe  Fäulniss  gewonnenen  Säure 
bestätigten  den  Befund  von  Hopkins,  und  es  gelang  mir  auch  nicht, 
durch  Darstellung  des  Cinchoninsalzes  zu  einer  optisch-activen  Sub- 
stanz zu  gelangen. 


1)  Diese  Berichte  3^,  1801  [1905]. 

2)  Diese  Berichte  13,  189,  2217  [18801. 

3)  Journ.  of  physiology  27,  418  und  29,  451  [1901  und  1903]. 
*)  loc.  cit.  und  Zeitschr.  für  physiolog.  Chem.  43,  325  [1904]. 
5)  l^onatsh.  für  Chem.  10,  506  [1889]. 
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Die  Synthese  beider  Säuren  ergab  denn  auch,  dass  die  Nencki- 
sehe  Säure  die  Constitution  I  besitzt.  Im  wesentlichen  nach  dem 
gleichen,  auf  E.  Fischer's^  Methode  basirenden  Verfahren,  welches 
bei  der  Synthese  der  Indolessigsäure  zum  Ziel  geführt  hatte,  wurde 
die  Säure  II  aus  dem  Phenylhydrazon  der  von  Perkin  jun.  und 
Sprankling2)  bereits  dargestellten  Aldehydoisobuttersäure,  die  Säure  I 
aus  dem  Phenylhydrazon  der  noch  unbekannten  y-Aldehydobuttersäure 
erhalten.  Die  Darstellung  der  Letzteren  erfolgte  im  Anschluss  an  die 
Versuche  von  Perkin  und  Sprankling. 

Das  von  A.  Wohl 3)  beschriebene  /:?-Chlorpropionacetal  wurde 
mit  Natriummalonester  zu  Propionacetylmalonester  condensirt,  welcher 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  auf  1900  unter  Abspaltung  von 
Alkohol  und  Kohlensäure  ^-Aldehydobuttersäure  liefert: 

(C2H50)2CH.CH2.CH2C1  -4-  CH Na(COOC2H5)2 

(C2H50)2CH.CH2.CH2.CH(COOC2H5)2  +  NaCl. 

(C2H50)2CH.CH2.CH2.CH(COOC2H5)2  +  3  H2O 

=  CHO.CH2.CH2.CHa.  COOK  +  4C2H5.OH  +  CO2. 

Die  Aldehydobuttersäure  wurde  bisher  nur  als  Syrup  erhalten, 
ebenso  wie  Perkin  und  Sprankling  nur  syrupöse  Substanzen  ge- 
wannen. Die  Identität  der  Säure  wurde  durch  Oxydation  zu  Glutar- 
säure  mittels  ammoniakalischer  Silberlösung  und  durch  Analyse  der 
leicht  rein  gewinnbaren  Nitrophenylhydrazinverbindung  festgestellt. 

Die  syrupöse  Säure  wird  mit  Phenylhydrazin  verrührt  und  das 
entstandene  Hydrazon  ohne  weitere  Reinigung  durch  Kochen  mit 
alkoholischer  Schwefelsäure  nach  dem  Verfahren  von  W.  Wislicenus*) 
zum  Ester  der  Indolpropionsäure  condensirt: 

CH2 .  CH2 .  CH2 .  COOCH3  C .  CH2 .  CH2 .  COOCH3 

p  „        PH  =  CeHOCH  +  NH3. 

CeHö-^^CH 
N2H 

Die  aus  dem  Ester  durch  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  und 
Ansäuern  gewonnene  Säure  wurde  mit  Mercurisulfat  in  schwefelsaurer 
Lösung  gefällt  und  aus  dem  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzten  Queck- 
silberniederschlag die  Säure  durch  Ausäthern  isolirt.  Sie  zeigt  den 
Schmelzpunkt  und  die  Kry stallform  der  von  Nencki  beschriebenen 
Verbindung,  sowie  deren  charakteristisches  Verhalten  gegen  salpetrige 
Säure,  während  in  allen  genannten  Eigenschaften  die  aus  dem  Phenyl- 

1)  Ann.  d.  Chem.  236,  116  [1888]. 

2)  Joum.  chem.  Soc.  75,  11  [1899]. 

3)  Diese  Berichte  31,  1796  [1898]  und  33,  2760  [1900]. 
Ann.  d.  Chem.  246,  834. 
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hydrazon  der  Aldehydoisobuttersäure  erhaltene  isomere  Säure  II  sich 
anders  verhält. 

Nachdem  nunmehr  die  Constitution  der  N  encki 'sehen  Säure  fest- 
steht, bleiben  von  den  zur  Discussion  gesteUten  möglichen  Consti- 
tutionsformeln  des  Tryptophans  nur  noch  die  beiden  ersten  übrig,  und 
der  Uebergang  in  Kynurensäure  muss  in  anderer  Weise  erklärt  wer- 
den als  bisher  angenommen  wurde.  Die  Discussion  dieser  Frage,  für 
welche  ich  durch  die  Untersuchung  des  von  Hopkins  und  Cole  dar- 
gestellten Oxydationsproducts  wichtiges  Material  bereits  gewonnen 
habe,  möchte  ich  verschieben,  bis  die  Resultate,  welche  bisher  nur 
mit  geringen  Substanzmeogen  erhalten  wurden,  mit  grösseren  Quan- 
titäten bestätigt  sind. 

Experimentelles*). 
1.  Synthese  der  Iudol-Pr-3- Propionsäure. 
10.5  g  nach  WohTs^)  Vorschrift  bereitetes  |^J-Chlorpropionacetal 
wurden  mit  10.5  g  Malonester  und  2.13  g  Natrium,  welche  in  25  ccm 
absolutem  Alkohol  gelöst  waren,  im  Pfungst'schen  Autoclaven  4  Stun- 
den auf  130  —  140°  erhitzt.    Es  erwies  sich   dabei  als  zweckmässig, 
die  Verschlassschraube  des  Autoclaven  nicht  ganz  fest  anzuziehen, 
sodass  am  Schluss  der  Operation  der  Alkohol  vollständig  entwichen 
war.    Der  wenig  gefärbte  Rückstand  wurde  mit  Wasser  aufgenommen 
und  wiederholt    mit  Aether  ausgeschüttelt.    Die  ätherische  Lösung, 
wurde  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  Chlorcalcium  getrocknet,  der 
Aeiher  auf  dem  Wasserbade  abdestillirt  und  der  Rückstand  bei  20  mm 
Druck  fractionirt.  Weniger  als  die  Hälfte  (ca.  5  g)  gingen  unter  100^ 
über,  ein  kleiner  Theil  zwischen  100«  und  165«,  etwa  7  g  zwischen 
165«  und  172«;  von  diesen  zeigte  die  Hauptmenge  den  constanten 
Sdp.  170^.    Diese  Portion  wurde  noch  ein  zweites  Mal  bei  20  mm 
Druck  überdestillirt,  und  die  Analyse  der  farblosen  Flüssigkeit  stimmte 
auf  die  Formel  des  Propioüacetalyl-malonesters. 
0.2222  g  Sbst.:  0.4701  g  CO2,  0.1694  g  H2O. 

CuHseOe.    Ber.  C  57.92,  H  8.96. 

Gef.  »  57.82,  »  8.48. 
12  g  des  Esters  wurden  in  4  Röhren  mit  der  sechsfachen  Menge 
Wasser  auf  180—1900  erhitzt.    Der  Röhreninhalt,  der  beträchtlichen 
Druck  zeigte  und  viel  Kohlensäure  gelöst  enthielt,  wurde  von  wenig 
Schmiere  abfiltrirt  und   bei  vermindertem  Druck  zum  Syrup  eirjge- 

»)  Die  genauere  BeschreibuDg  der  Zwischenproduete  soll  später  in  der 
Zeitßchr.  für  pbysiolog.  Chemie  erfolgen. 
2)  loc.  cit. 
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dampft.  Ein  kleiner  Theil  der  Aldehydosäure  geht  dabei  mit  den 
Wasserdämpfen  in  die  Vorlage  über. 

4.2  g  der  syrupöseu  Säure  wurden  mit  6.5  g  Phenylhydrazin  ver- 
rührt und  mit  100  ccm  10-procentiger,  alkoholischer  Schwefelsäure 
4  Standen  am  Rückflusskühler  gekocht.  Das  Reactionsproduct  wurde 
in  etwa  V2  L  Wasser  gegossen.  Es  schied  sich  ein  braunes,  dickes 
Oel  ab,  von  welchem  das  Wasser  nach  mehrstündigem  Stehen  abge- 
gossen werden  konnte.  Das  Oel  wurde  mit  50  ccm  10-procentiger, 
alkoholischer  Kalilauge  V*  Stunden  gekocht  und  die  verseifte  Lösung 
in  V2  L  Wasser  gegossen.  Beim  Ansäuern  schied  sich  eine  harzige 
Substanz  ab,  die  nur  einen  Theil  der  gesuchten  Säure  in  sich  ein- 
schloss.  Die  Hauptmenge  war  im  Wasser  gelöst.  Die  abfiltrirte  Lö- 
sung wurde  auf  einen  Gehalt  voti  5  Procent  Schwefelsäure  gebracht 
und  mit  Mercurisulfat  als  gelbes  Salz  gefällt.  Nach  24-stündigem 
Stehen  wurde  der  Quecksilberniederschlag  abfiltrirt,  mit  5-procentiger 
Schwefelsäure  gewaschen  und,  in  Wasser  aufgeschwemmt,  durch  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Aus  der  vom  Schwefelqueck- 
silber abfiltrirten  Lösung  wurde  der  Schwefelwasserstoff  durch  Lufteinlei- 
ten verdrängt,  wobei  sich  ein  wenig  Harz  abschied.  Der  Schwefelqueck- 
silberniederschlag wurde  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht;  hierdurch 
gingen  beträchtliche  Quantitäten  der  Säure  in  Lösung.  Die  wässrigen 
Lösungen  wurden  mit  Aether  wiederholt  ausgeschüttelt  und  der  Aether 
abdestillirt.  Die  Säure  blieb  etwas  gefärbt  in  ziemlich  reinen  Kry- 
stallen  zurück  (Ausbeute  ca.  1.1  g)  und  wurde  durch  zweimaliges 
ümkrystallisiren  aus  wenig  heissem  Wasser  in  prachtvoll  glänzenden, 
farblosen  Täfelchen  vom  Schmp.  134"  erhalten. 

0.1266  g  Sbst:  0.3240  g  CO2,  0.0624  g  H2O.  —  0.1622  g  Sbst.:  10.6  ccm 
N  i'2V\  760  mm). 

C11H11NO2.    Ber.  C  69.84,  H  5.82,  N  7.41. 

Gef.  »  69.79,  »  5.48,  »  7.44. 

In  essigsaurer  Lösung  giebt  die  Säure,  selbst  in  sehr  verdünnten 
Lösungen,  mit  Kaliumnitritlösung  versetzt,  die  in  charakteristischen 
Nadeln  sich  abscheidende  Nitrosoverbindung,  welche  genau  nach  den 
Angaben  Nencki's  bei  135^  unter  Gasentwickelung  schmilzt. 

Die  Identität  der  synthetischen  Indol-Fr-3-pro,'^donsäure  mit  der 
von  Nencki  erhaltenen  Säure  dürfte  damit  festgestellt  sein. 

Synthese  der  Indol-Pr-3  m ethy lessigsäure. 
Die  nach  der  Vorschrift  von  Perkin  und  Sprankling^)  darge- 
stellte Aldehydoisobuttersäure  wurde  genau  wie  die  vorher  beschrie- 
bene isomere  Säure  behandelt.   Der  die  gesuchte  Indolmethylessigsäure 


0  loc.  cit.,  S.  ly. 
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enthaltende  Aetheriückstand  war,  im  Gegensatz  zu  dem  oben  beschrie- 
benen, nicht  krystallinisch,  und  es  gelang  auch  nur  unter  grossen 
Verlusten,  die  Säure  aus  heissem  Wasser  krystallinisch  zu  erhalten. 
Sie  schied  sich  immer  nur  als  Oel  ab,  das  erst  nach  längerem  Stehen 
im  Eisschrank  zu  derben,  aus  Prismen  zusammengesetzten  Krystall- 
drusen  erstarrte.  Bei  dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  tritt  jedesmal 
wieder  theilweise  Zersetzung  ein,  und  ein  skatolähnlicher  Geruch  ent- 
wickelt  sich.  Versuche,  aus  anderen  Lösungsmitteln  umzukrystallis.ren, 
hatten  noch  weniger  Erfolg.  Die  Krystalle  wurden  analysirt,  nach- 
dem sich  beim  weiteren  Umkrystallisiren  der  Schmelzpunkt  von  107 

°'^"oS;lSt.Sr:-CO.  O.OT06  g  H.O.  -  0.1386  g  Sbst.:  S.8  cc. 

^^^'"''•^'""■'cuHnNO.   Ber.  C  69.8i,  H  5.82.  K  7.41. 

Gef.  »  70.04,  »  5.42,  »  7.49. 
Mit  Kaliumnitrit  gab  die  reine  Säure  in  essigsaurer  Lösung  keine 
krystallisirte  Nitrosoverbindung,  es  schieden  sich  vielmehr  Oeltropfen 
ab,  die  sich  allmählich  zu  einer  harzigen  Substanz  zusammenballten. 


514.    H.  Apitzsch:    Ueber    die  Einwirkung  Ton  Sohwefel- 

kohlenstoö  und  Aetzkali  auf  Ketone. 
[II.  Uittheilung  aus  dem  Pharmac-chem.  Institut  der  Universität  Erlangen.) 
(Eingegangen  am  11.  August  1905.) 
Vor  einiger  Zeit  habe  ich  in  diesen  Berichten»)  über  einen  alkali- 
löslichen, Orangerothen  Körper  von  der  Zusammensetzung  C.sHisOS, 
Mittheilung  gemacht,  den  ich  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
kohlenstoff und  Aetzkali  auf  Dibenzylketon  erhielt  und  wegen 
seines  Verhaltens  auf  Grund  der  in  Gemeinschaft  mit  F.  Metzger  )  aus- 
geführten Untersuchung  als  1  -Keto-2.6-dipheny  1-4-thio.  3.5-phen- 
dithiol  bezeichnete.  Nachdem  ich  bereits  auf  die  Bildung  eines  ana- 
logen Körpers  aus  Diäthylketon  hingewiesen,  habe  ich  nun  inzwischen 
gemeinsam  mit  Hrn.  A.  Freymath  das  Verhalten  dieses  und  einer 
Reihe  anderer  Ketone  gegen  Schwefelkohlenstoff  und  Aetzkali  naher 
untersucht  und  gefunden,  dass  alle  untersuchten  Ketone  von  dem 
Typus  R.CHa.CO.CHs.R,  wobei  R  ein  H-Atom  oder  einen  ali- 
phatischen oder  aromatischen  Rest  bedeutet,  in  analoger  Weise  wie 

1)  Diese  Berichte  37,  1599  [1904].  . 
n  F.  Mct.ger,  Inaug.-Dissertation,  Erlangen  1904.   II.  Ueber  ein  Em\ 
wirkung8product  von  Schwefelkohlenstoff  und  Aetzkali  auf  Dibenzylketon. 
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Dibenzylketon  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Aetzkali  unter  Bildung  thio- 
phenolartiger,  orangerother Körper  reagiren.  Jedoch  kommt  diesen  neuen 
Verbindungen  nicht  die  durch  die  allgemeine  Formel  I  ausgedrückte 

CO  CO 

^'  HS.cLJ'C.SH  HS.cL/'c.SH 
CS  s 

Constitution  zu.  Vielmehr  enthalten  die  Moleküle  dieser  Säuren  und 
ihrer  Derivate  nach  den  Analysen  ein  C-Atom  weniger  als 
Formel  I  verlangt,  während  die  für  die  übrigen  Elemente  gefundenen 
Zahlen  der  Formel  I  entsprechen. 

Bei  einer  analytischen  Nachprüfung  der  aus  Dibenzylketon  dar- 
gestellten rothen  Säure  hat  sich  auch  für  diese  eine  um  ein  C-Atom 
kleinere  Formel,  d.  h.  die  Zusammensetzung  C17H12OS3  ergeben. 

Formeln  und  Bildungsgleichungen  der  beschriebenen  Verbindungen 
(1.  c.)  sind  demnach  zu  verwerfen,  hingegen  dürften  folgende  allge- 
meine Gleichungen  und  Formel  II  ein  Bild  von  der  Entstehung  und 
Zusammensetzung  dieser  Körper  geben: 

I.  R.CH2.CO.CH2.R-+-2CS2  +  4KOH 

CO 

Das  in  dieser  Gleichung  angenommene  Zwischenproduct  lagert 
entweder  sofort  1  Mol.  Kaliumsulfid  an,  wobei  direct  das  Kaliumsalz 
der  Säure  entsteht  (Gleichung  II),  oder  es  bildet  mit  2  Mol.  Kalium- 

CO  CO 

R.C|j^^jC.R  R.Cr^C.R 
SC'I     "es  -  Kg^cLJ'c.SK 

S 

Sulfid  ein  Additionsproduct,  welches  wieder  in  1  Mol.  Kaliumsulfid 
und  1  Mol.  Kaliumsalz  zerfällt  (Gleichung  III  und  IV). 

CO  CO 

TTx  R.C||^>;C.R  ^  R.C||^>iC.R 

"I-  Lq  -t-2K2S  =kS^p  n^SK 

CO  CO 
R.C,<>iC.R  R.Ci^^C.R 

||>ci  lc<S|=KS.cUc.SK^^^^- 


Die  Körper  sind  demnach  als  Derivate  des  hypothetischeni 
Penthiophens  aufzufassen.   Es  wäre  also  z.  B.  die  aus  Diäthylketon 
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erhaltene  Säure  als  7-Keto-/:^,p^i-din)ethyl-a,ai-dithiolpeDthio- 
phen  zu  bezeichnen. 

Da  es  bis  jetzt  nicht  gelungen  ist,  die  angenommenen  Zwischen- 
producte  zu  fassen,  so  wird  die  Richtigkeit  obiger  Gleichungen  durch 
weitere  Versuche  zu  begründen  sein. 

Durch  Destillation  von  a-methylglntarsaurem  Natrium  mit  Phos- 
phortrisulfid  erhielt  KrekelerO  |:^-Methyl-penthioph en,  C0H5S. 
CH3,  einen  durch  charakteristische  Reactionen  ausgezeichneten  Kohlen- 
wasserstoff. Dieser  würde  die  Muttersubstanz  des  aus  Aethylmethylketon 
gewonnenen  Thiophenols  sein.  Gelingt  es,  dieses  durch  Reduction  in  den 
genannten  Kohlenwasserstoff  überzuführen,  so  ist  die  obige  Consti- 
tutionsformel  der  neuen  Verbindungen  bewiesen.  Dahin  zielende  Ver- 
suche werden  so  bald  als  möglich  in  Angriff  genommen  werden. 

Im  Folgenden  sei  das  experimentelle  Material  über  die  Säuren 
und  ihre  Derivate  mitgetheilt,  die  wir  beim  Behandeln  von  Diäthyl- 
keton,  Methyl-äthyl-keton,  Dipropyl-keton,  Aetbyl-b enzyl- 
keton,  Methyl-benzyl-keton  und  Aceton  mit  Schwefel- 
kohlenstoff und  Aetzkali  erhielten. 

Voran  stelle  ich  die  analytischen  Ergebnisse  der  gemeinsam  mit 
A.  Freymuth  vorgenommenen  Nachprüfung  der  aus  Dibenzylketon 
gewonnenen  Säure. 

Experimenteller  Theil. 
Orangerothe  Säure  C17H1QOS3.    Zur  Analyse  aus  Essigester  umkry- 
stallisirt,  enthielt  Krystall essigester  und  vfurde  bei  105-1100  im  Vacuum  bis 
zur  Gewichtsconstanz  getrocknet.    Schmp.  165^. 

0.1636  g  Sbst.:  0.3739  g  CO2,  0.0545  g  H2O.  -  0.1551  g  Sbst.:  0.3539  g 
COa,  0.0531  g  H2O.  -  0.1374  g  Sbst.:  0.3124  g  CO2,  0.0482  g  H3O. 
C17H12OS3.    Ber.  C  62.14,  H  3.69. 

Gef.  »  62.33,  62.23,  62.01,  »  3.73,  3.83,  3.92. 
0.1337  g  Sbst.:  0.2863  g  BaS04.  -  0.1124  g  Sbst.:  0.2382  g  BaSOi.  - 
0.1135  g  Sbst.:  0.2425  g  BaS04. 

CnBisiOSs.    Ber.  S  29.30.    Gef.  S  29.40,  29.10,  29.34. 
Kaliumsalz.    Erhalten  durch  Eindampfen  der  wässrigen  Lösung  im 

VaCCUUm.  rr  nr^ 

0.3307  g  Sbst.:  0.0925  g  K2SO4.  -  0.4312  g  Sbst.:  0.1217  g  K3SO4. 

CtHioOSsK, +  12  020.    Ber.  K  12.61.    Gef.  K  12.56,  12.67. 
Natriumsalz.    Aus  Alkohol-Aether  krystall isirt,  enthält  es  Krystall- 
alkohol. 

0.3589  g  Sbst.:  0  1069  g  NasSOi.  -  0.2991  g  Sbst:  0.0914  g  NaaSO^.  - 
■0  1122  g  Sbst.:  0.0344  g  Na2S04. 

CnH,oOS3Na2  +  2C2H5.0H.    Ber.  Na  9.92.    Gef.  Na  9.66,  9.91,  9.94. 

1)  Diese  Berichte  19,  3268  L1886]. 
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Ammoniumsalz.  Dargestellt  aus  der  wässrigen  Lösung,  enthielt  kein. 
Krystallwasser,  verliert  aber  sehr  leicht  Ammoniak,  deshalb  in  einer  Ammoniak- 
atmosphäre über  Natronkalk  getrocknet. 

0.2042  g  Sbst.:  10.95  ccm  °;io-H2S04.  —  0.2756  g  Sbst.:  14.8  ccm  Vio- 
H2SO4.  ~  0.2118  g  Sbst.:  11.5  ccm  ";io-H2S04. 

CnHiaOSdCNHs^a    Ber.  NHg  9.39.    Gef.  NH3  9.12,  9.13,  9.24. 
0.1797  g  Sbst.:  12  ccm  N  (15»  733  mm).  -  0.2522  g  Sbst.:  16.9  ccm  N 
(160,        ujm).  —  0.1702  g  Sbst.:  11.5  ccm  N  (lö^,  733  mm). 

CitHisOSsCNHs^s.    Ber.  N  7.73.    Gef.  N  7.54,  7.63,  7.68. 
Baryumsalz.    Es   krystallisirt   sowohl   aus   wässriger,   als   auch  aus 
wässrig-alkoholischer,  mit   Aether  versetzter  Lösung  mit  12  Mol.  Krystall- 
wasser.   Substanz  lufttrocken  analysirt. 

0.2872  g  Sbst.:  0.0997  g  BaSOi.  —  0.2956  g  Sbst.:  0.1034  g  BaS04.  — 
0.3404  g  Sbst.:  0.1178  g  BaS04. 

CiTHioOSsBa-f- 12H2O.    Ber.  Ba  20.21.    Gef.  Ba  20.43,  20.38,  20.37. 
Dimethy läther.    Aus  Alkohol  umkrystallisirt.    Sehmp.  167^. 
0.0690  g  Sbst.:  0.1628  g  CO3,  0.021  g  H2O.  —  0.161  g  Sbst.:  0.377  g 
CO3,  0.0624  g  B2O.  —  0.1689  g  Sbst.:  0.3302  g  BaS04.  —  0.1264  g  Sbst.: 
0.2162  g  ßaS04. 

Ci7HioOS3(CH3)2.    Ber.  C  63.99,  H  4.53,  S  26.99. 

Gef.  »  64.35,  63.86,  »  4.70,  4.34,  »  26.84,  26.74. 
Diäthy läther.  Aus  Aceton  und  Wasser  umkrystallisirt.  Schmp.  141. 5^. 
Die  Substanz  wurde  im  Vacuumtrockenschrank  bei  115°  bis  zur  Gewicbts- 
coDstanz  getrocknet. 

0.1393  g  Sbst:  0.336  g  CO2,  0.0676  g  H3O.  —  0.1388  g  Sbst:  0.3348  g 
CO2,  0.065  g  H2O.  —  0.0988  g  Sbst:  0.1791  g  BaS04.  —  0.1036  g  Sbst: 
0.1888  g  BaS04. 

Ci7HioOS3(C2H5)2.    Ber.  C  65.56,  H  5.26,  S  25.02. 

Gef.  »  65.78,  65.79,  »  5.43,  5.24,  »  24.89,  25.02. 
Dipropyläther.     Aus    Essigester    und    Petroläther  umkrystallisirt. 
Schmp.  88°. 

0.2126  g  Sbst:  0.5245  g  CO2,  0.1134  g  H2O.  —  0.1666  g  Sbst:  0.409  g: 
CO2,  0.0880  g  H2O.  —  0.1046  g  Sbst.:  0.1767  g  BaS04.  —  0.1432  g  Sbstr 
0.2410  g  BaSOj. 

C,7HioOS3(C3H7)2.    Ber.  C  66.93,  H  5.80,  S  23  32. 

Gef.  »  67.28,  66.95,  >>  5.97,  5.91,  »  23.20,  23.11. 

Dibenzyläther.  Aus  Aceton  und  Wasser  umkrystallisirt.  Schmp. 
131°.    lieber  Schwefelsäure  im  Vacaum  getrocknet. 

0.1601  g  Sbst  :  0.4295  g  CO2,  0.0694  g  H2O.  —  0.1365  g  Sbst.:  0.3666  g 
CO2,  0.0593  g  H2O.  —  0.1816  g  Sbst:  0.2536  g  BaS04.  —  0.1453  g  Sbst: 
0.2016  g  BaS04. 

C,7HioOS3(CH2.C6H5)2.    Ber.  C  73.17,  H  4.76,  S  18.92. 

Gef.  »  73.17,  73.25,  »  4.85,  4.86,  »  19.17,  19.05. 
Dibenzoy lester.     Aus   Essigester    und    Petroläther  umkrystallisirt. 
Schmp.  14  2^^. 
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0.1748  g  Sbst.:  0.4441  g  COa,  0.0610  g  HaO.  -  0.1038  g  Sbst.:  0.2634  g 
•COa,  0.0382  g  HaO.  -  0.1388  g  Sbst.:  0.1805  g  BaSOj.  -  0.0856  g  Sbst.: 
0.110  g  BaS04. 

CnHioOSsCCOCeHs^a.   Ber.  C  69.35,  H  3.85,         S  17.93. 

Gef.  »  69.29,  69.21,  »  3.90,  4.12,  »  17.86,  17.65. 
Eeductionsproduct.    Erhalten  durch  Reduction  der  Säure  C17H12OS3 
mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  in  Eisessig,  umkrystallisirt  aus  absolutem  Alko- 
hol.   Schmp.  136.50. 

0.1236  g  Sbst.:  0.3451  g  CO2,  0.0696  g  H3O.  -  0.1160  g  Sbst.:  0.3252  g 
CO2,  0.0646  g  H2O.  -  0.1534  g  Sbst.:  0.1322  g  BaS04.  -  0.1701  g  Sbst.: 
'0.145S  g  BaSOi. 

CnHieOS.    Ber.  C  76.06,  H  6.02,  S  11.94. 

Gef.  »  76.15,  76.46,  »  6.30,  6.23,  »  11  83,  11.78. 
Dieses  Reductionsproduct,  sowie  die  bei  der  Belichtung  der  Säure  C17H12OS3 
in  indifferenten  Lösungsmitteln  entstehenden  Körper  sollen  noch  eingehend 
^xintersucht  werden.    Ueber  Letztere  ist  noch  kein  neues  analytisches  Material 
-vorhanden. 

EinwirkuDg  von  Schwefelkohlenstoff  und  Aetzkali  auf 
Diäthylketon. 

Darstellung  der  Säure  C7H8OS3. 
In  einem  mit  Rückflusskühler  verbundenen  Kolben  von  ca.  700  ccm  Inhalt 
-werden  50  g  Diäthylketon,  130  g  gepulvertes  AetzkaH  und  180  g  Schwefel- 
kohlenstoff mehrere  Stunden  bei  Zimmertemperatur  sich  selbst  überlassen. 
Das  Gemisch  färbt  sich  allmählich  dunkelbraun,  und  nach  längerem  Stehen 
beginnt  unter  Erwärmung  eine  Reaction,  die  sich  unter  lebhaftem  Sieden  des 
Schwefelkohlenstoffs  innerhalb  einer  Stande  volhieht.  Die  Reaction  lässt  sich 
durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  wesentlich  beschleunigen,  doch  empfiehlt 
sich  das  Verfahren  wegen  der  in  grosser  Menge  entstehenden  harzigen  Neben- 
producte  nicht.  Nach  Beendigung  der  Reaction  wurde  die  überstehende 
Flüssigkeit  —  überschüssiges  Keton  und  Schwefelkohlenstoff  —  von  der  festen 
Masse  abgegossen,  diese  mit  Wasser  aufgenommen  und  der  Rest  des  Schwefel- 
kohlenstoffs und  Ketons  durch  Extrahiren  mit  Aether  entfernt.  Aus  der  alka- 
lischen Flüssigkeit,  welche  von  dem  in  ihr  gelösten  Aether  durch  Durchsaugen 
eines  lebhaften  Luftstromes  befreit  war,  wurde  schliesslich  unter  guter  Ab- 
kühlung durch  verdünnte  Salzsäure  die  freie  Säure  unter  lebhafter  Schwefel- 
wasserstoff-Entwickelung  abgeschieden,  nachdem  die  anfangs  gebildeten  harzigen 
Schmieren  möglichst  abfiltrirt  waren.  Die  Säure  bildet  so  einen  braunrothen, 
noch  theilweise  verharzten  Niederschlag,  der  durch  wiederholtes  Auflösen  und 
Wiederausfällen  mit  Natronlauge  resp.  verdünnter  Salzsäure  gereinigt  werden 
konnte.  Einen  bequemen  Weg  zur  Reindarstellung  dieser  und  folgender  Säuren 
bietetihr  Verhalten  gegen  Natriumacetallösung,  worin  sie  im  Gegen- 
satz zu  den  harzigen  Schmieren  leicht  löslich  sind.  Nach  dem  Digeriren  mit 
Natriumacetat  und  Ausfällen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  stellte  die  Säure 
•einen  hellorange  bis  dunkelgelb  gefärbten,  meist  schon  in  Nadeln  krystalli- 
:sirten  Niederschlag  dar,  der  sich  gut  absaui^en  und  mit  Wasser,  dem  etwas 
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Salzsäure  zugefügt  war,  auswaschen  liess.  Die  Ausbeute  an  so  gereinigtem, 
zunächst  auf  Thon,  dann  über  Schwefelsäure  und  Aetzkali  im  Vacuum  ge- 
trockneten Rohproduct  betrug  durchschnittlich  15—18  g. 

Die  Substanz  war  in  Essigester,  heissem  Alkohol,  Toluol,  Xylol, 
Aethylenbromid  ziemlich  leicht,  in  Aether,  Benzol,  Chloroform,  kaltem 
Alkohol  schwer,  in  Ligroin  und  Petroläther  sehr  schwer  löslich. 

Zur  Analyse  wurde  die  Säure  aus  einem  siedenden  Gemisch  von 
Chloroform  und  Aethylenbromid  (1 : 2)  umkrystallisirt.  Beim  Erkalten 
scheidet  sie  sich  in  orangegefärbten,  länglichen  Prismen  ab,  die  sich 
bei  157°  unter  Aufschäumen  zersetzen.  Die  Schmelzpunkte  dieser 
und  aller  nachfolgenden  freien  Säuren  und  Ester  schwanken  je  nach 
der  Schnelligkeit  des  Erhitzens  innerhalb  einiger  Grade,  da  sich  die 
Substanzen  bei  höherer  Temperatur  allmählich  zersetzen.  Bei  gleich- 
mässigem  und  schnellem  Erhitzen  zersetzen  sie  sich  unter  Aufschäumen 
bei  bestimmten  Temperaturen. 

Das  umkrystallisirte  Product  wurde  vor  der  Analyse  im  langsamen  Luft- 
strom bei  110«  im  Yacuumtrockenschrank  bis  zur  Gewichtsconstanz  getrocknet. 

0.1855  g  Sbst.:  0.2814  g  CO3,  0.0702  g  H2O.  -  0.1923  g  Sbst.:  0.6574  g 
BaS04. 

C7H8OS3.    Ber.  C  41.12,  H  3.96,  S  47.08. 

Gef.  »  41.37,  »  4.23,  »  46.94. 
Natriumsalz,  lg  Thiophenol  wurde  in  eine  aus  0.23  g  Natrium  und 
10  ccm  Alkohol  bereitete  Natriumäthylatlösung  allmählich  unter  etwaigem 
Abkühlen  eingetragen  und  das  Salz  mit  absolutem  Aether  gefällt.  Durch 
-^wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol- Aether  erhält  man  das  Salz  völlig 
rein  in  gelben,  in  Alkohol  und  in  Wasser  leicht  löslichen  Krystallen,  die 
2  Moleküle  Krystallalkohol  enthalten.  Ausbeute  aus  6  g  Phenol  9.28  g  Na- 
triumsalz, entsprechend  9.78  g  der  Theorie.  0.4228  g  Substanz  wurden  bis 
zur  Gewichtsconstanz  im  heissen  Luftstrom  bei  140^  erhitzt.  Gewichtsverlust 
0.1119  g.  —  0.2572  g  Sbst.:  Gewichtsverlust  0.0687  g 

€7H60S3Na3  +  2C2H5.0H.  Ber.  Alkohol  27.05.   Gef.  Alkohol  26.47,  26.71. 
0.3213  g  Sbst.:  0.1347  g  Na2S04.  —  0.2805  g  Sbst.:  0.1182  g  Na3S04. 
CTHeOSaNaa  H- 2C2H5.OH.    Ber.  Na  13.54.    Gef.  Na  13.60,  13.66. 

0.3097  g  Sbst.:  0.1767  g  NaaSOi. 

CTHßOSgNaa.    Ber.  Na  18.57.    Gef.  Na  18.50. 

Salze  der  Schwermetalle  fällen  aus  der  wässrigen  Lösung  des 
l^at^ium8alzes  verschieden  gefärbte  Niederschläge  aus. 

Das  Blei-,  Ferri-,  Kupfer-  und  Zinn-Salz  ist  braun,  das  Ferro-  gelbgrün, 
■das  Mercuri-  fleischfarben  und  das  Silber-Salz  erdbeerfarben. 

Dimethyläth er.  5  g  Natriumsalz,  in  20  ccm  Alkohol  gelöst, 
wurden  30  Minuten  mit  6  g  Jodmethyl  am  Rückflusskühler  auf  dem 
"Wasserbade  erhitzt.  Nach  dem  Verjagen  des  überschüssigen  Jod- 
methyls wurde  der  Aether  durch  Wasser  abgeschieden  und  aus  heissem 
Alkohol  umkrystallisirt.    Farblose,  lange  Nadeln  vom  Schmp.  123°. 
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Ausbeute  3  g.    Der  Aether  war  in  Wasser,  Petroläther  unJ  Ligro'm  j 
schwer  löslich.  [ 
Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  aus  Aceton  und  Wasser  umkrystallisirt  j 
und  bei  100°  im  Vacuum  getrocknet.  ^ 

0.1416  g  Sbst.:  0.2404  g  CO2.  -  0.1219  g  Sbfct.:  0.2071  g  CO2,  0.0562  g 
H2O.  -  0.1172  g  Sbst.:  0.3543  g  BaSOi.  -  0.1299  g  Sbst  :  0.3936  g  BaSO^. 
C9H13OS3.    Ber.  C  46.49,  H  5.22,  S  41.40. 

Gef.  »  46.30,  46.33,  *    —  ,  5.16,  »  41.51,  41.61. 
Das  Molekulargewicht  des  Dimethyläthers  wurde  nach  der  kryoskopischea 
Methode  in  Aethylenbromid  bestimmt. 

0.3606  g  Sbst.:  30.74  g  C2H4Br2,  0.6»       -  0.2832  g  Sbst.:  32.91  g 
C2H4Br2,  0.4380  J. 

C9H12OS3.    Ber.  M  232.3.    Gef.  M  230,  232. 

Diäthyläther.  Dieser  wurde  in  analoger  Weise  ans  1.5  g  Na-  . 
triumsalz  und  12  g  Aethylbromid  dargestellt.  Die  Ausbeute  betrug  : 
1.09  g  gegenüber  1.15  g  der  Theorie.  Der  Aether  ist  in  allen  ilb-  ' 
liehen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahrae  von  Wasser  leicht  löslich.  Aus-  , 
heissem  Ligroin  umkrystallisirt,  bildet  er  prächtige,  grosse  Prismea  | 
von  strohgelber  Farbe.    Schmp.  70*'. 

0.1465  g  Sbst.:  0.2708  g  CO2,  0.0825  g  H2O.  -  0.1112  g  Sbst.:  0.2058  g  : 
CO2,  0.0632  g  H3O.  -  0.1134  g  Sbst.:  0.3066  g  BaS04.  -  0.1428  g  Sbst.:  ■ 
0.3830  g  BaS04. 

CuHieOSs.    Ber.  0  50.71,  H  6.21,  S  36.95. 

Gef.  »  50.41,  50.47,  »  6.30,  6.35,  *  37.12,  36.83.  ; 
Dibenzyläther.  Er  wurde  dargestellt  aus  2  g  Natriumsalz  ; 
und  1.48  g  Benzylchlorid.  Ausbeute  =  2.3  g.  Bildet  farblose,  seiden-  \ 
glänzende  Nadeln  vom  Schmp.  65.5-66^  Er  löst  sich  leicht  in  alle» 
gebräuchlichen  Solventieo,  mit  Ausnahme  von  kaltem  Walser,  Petrol-  ä 
äther  und  Ligroin,  und  wurde  zur  Analyse  aus  Ligroin  umkrystallisirt-  1 

0.1339  g  Sbst.:  0.3233  g  CO2,  0.0657  g  H2O.  -  0.0846  g  Sbst.:  0.2034  g 
CO2,  0.0410  g  H2O.  -  0.1043  g  Sbst.:  0.1901  g  BaS04.  -  0.0965  g  Sbst.:. 
0.1750  g  BaS04. 

C21H30OS3.    Ber.  C  65.57,  H  5.25,  S  25.02. 

Gef.  »  65.85,  65.57,  »  5.49,  5.30,  *  25.03,  24.9. 
Die  Aether  werden  von  verdünnter,  heisser  Natronlauge  nicht  an-  , 
gegriffen.    In  heisser  Salzsäure  und  in  concentrirter  Schwefelsäure 
sind  sie  mit  gelber  Farbe  löslich  und  fallen  auf  Zusatz  von  Wasser  | 
unverändert  wieder  aus.  » 

Diacetylester.    Zu  seiner  Gewinnung  wird  eine  wässrige  Lo- I 
8ung  des  Natriumsalzes  mit  der  berechneten  Menge  Essigsäureanhydrid  j 
bis  zum  Verschwinden   des  Geruches  nach  Anhydrid  gut  durchge- 
schüttelt, wobei  der  Ester  sich  als  röthlich-gelber  Niederschlag  ab- 
scheidet.   Aus  dem  Filtrat  lasst  sich  auf  Zusatz   von  Essigsäurean- 
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hydrid  noch  eine  kleine  Menge  des  Esters  gewinnen.    Aus  Ligroin 
umkrystallisirt,  bildet  er  kleine  gelbe  Nadeln,  welche  sich  beim  Er- 
hitzen auf  100®  roth  färben  und  unscharf  zwischen  109 — 112^  unter 
»  Aufschäumen  zersetzen.    Ausser  in  Wasser,  ist  der  Ester  in  allen 
L  Lösungsmitteln  löslich.    Er  lässt  sich  sehr  leicht  verseifen. 

0.1231  g  Sbst.:  0.2072  g  CO3,  0.0481  g  H2O.  —  0.1124  g  Sbst.:  0.1880g 
I  CO2,  0.0442  g  H9O.  —  0.1139  g  Sbst.  0.2757  g  BaSOi.  —  0.1044  g  Sbst.: 
[  0.2528  g  BaS04. 

C11H12O3S3.    Ber.  C  45.79,  H  4.20,  S  33.36. 

Gef.  »  45.90,  45.62,  »  4.37,  4.40,  »  33.24,  33.25. 

Dibenzoylester.  Zur  wässrigen  Lösung  von  2  g  Natriumsalz 
wurde  so  lange  tropfenweise  unter  gutem  Schütteln  Benzoylchlorid 
zugegeben,  bis  der  Geruch  hiernach  nicht  mehr  verschwand.  Der 
entstandene  gelbe  Niederschlag  wird  mit  Wasser  gut  ausgewaschen 
und  getrocknet,  sodann  mit  Aether  oder  Benzol  aufgenommen.  Auf 
Zusatz  von  Petroläther  krystallisirt  der  Ester  beim  Verdunsten  der 
Lösung  aus.  Er  wurde  durch  nochmaliges  ümkrystallisiren  aus 
Ligroin  gereinigt.    Schmp.  105°. 

0.1212  g  Sbst.:  0.2044  g  BaS04. 

C21H16O3S3.    Ber.  S  23.33.    Gef.  S  23.16. 

Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  und  Aetzkali 
aufAethyl-methyl-keton. 

Darstellung  der  Säure  CsHeOSa.  Diese  wurde  analog  dem  zur  Dar- 
stellung der  Säure  CyHsOSs  oben  beschriebenen  Verfahren  aus  50  g  Aethyl- 
methylketon,  150  g  Aetzkali  und  200  g  Schwefelkohlenstoff  gewonnen.  Doch 
wurde  das  bereits  mit  Natriumacetat  behandelte  Rohproduct  zur  weiteren 
Reinigung  mit  Aceton  aufgenommen  und  diese  Lösung  mit  viel  Wasser  ver- 
setzt, wodurch  noch  amorphe  Nebenproducte  ausgefällt  werden.  Aus  der 
wässrigen  Acetonlösung  wird  die  Säure  selbst  mittels  verdünnter  Salzsäure 
in  feinen,  Orangerothen  Nadeln  abgeschieden.  Nach  nochmaligem  Umlösen 
aus  Aceton  —  Wasser  —  Salzsäure  wird  sie  durch  mehrmaliges  Ümkry- 
stallisiren aus  Aceton  und  Petroläther  in  analysenreinen  Zustand  übergeführt. 
Sie  bildet  dann  ein  aus  kleinen  Prismen  bestehendes,  Orangerothes  Krystall- 
pulver  vom  Schmp.  144.5 — 145^. 

Ausser  in  Aceton,  Alkohol,  Essigester  und  Eisessig  ist  der  Stoff  schwer 
löslich. 

0.1197  g  Sbst.:  0.1658  g  CO2,  0.0380  g  H3O.  —  0.1079  g  Sbst.:  0.3980  g 
BaS04. 

CßHeOSs.    Ber.  C  37.85,  H  3.19,  S  50.57. 

Gef.  »  37.88,  »  3,55,  »  50.65. 
Natrium  salz.    Es  wurde  in  der  oben  beschriebenen  Weise 
dargestellt  und  krystallisirte  in  gelben,  zu  Drusen  vereinigten  Schüpp- 

ßtrichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.   Jahrg.  XXXVIII.  187 
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eben,  welche  2  Moleküle  Krystallalkohol  enthalten,  welchen  es  nur 
langsam  verliert. 

0.2256  g  Sbst.:  0.0640  g  Gewichtsverlust  beim  Erwärmen  im  heissen 
Luftstrom  bis  zu  150^. 

C6H40S3Na2  +  2C2H5.0H.    Ber.  Krystallalkohol  28.20. 

Gef.  »  28  37. 

0.2812  g  Sbst.:  0.1240  g  NagSO^.  -  0.1582  g  Sbst.:  0.0694  g  Na2S04. 
C6H40S3Na2  +  2C2H5.0H.    Ber.  Na  14.12.    Gef.  Na  14.30,  14.23. 
Aus  der  wässrigen  Lösung  des  Natriumsalzes  wurde  ein  dunkel- 
orangegefärbtes  Bleisalz,  ein  olivgrünes  Ferri-,  ein  blassgrünes  Ferro-, 
ein  braunes  Kupfer-,  ein  hellgelbes  Mercuri-,  ein  grünlich-gelbes  Silber- 
und ein  rothbraunes  Zinn-Salz  erhalten. 

Dimethyläther.  Er  wurde  dargestellt  aus  dem  Natriurosalz 
und  Jodmethyl.  Zur  Reinigung  wurde  seine  Acetonlösung  mit  Thier- 
kohle behandelt.  Er  bildet  schwach  gelb  gefärbte  Nadeln  vom  Schmp. 
89.5^^  und  ist  in  den  üblichen  Solventien,  mit  Ausnahme  von  Wasser 
und  Petroläther,  leicht  löslich. 

0.1778  g  Sbst.:  0.2876  g  CO3,  0.075  g  H2O.  -  0.1216  g  Sbst.:  0.1960  g 
CO2,  0.0500  g  H2O.  -  0.1586  g  Sbst.:  0.5120g  BaSOi.  -  0.1388  g  Sbst.: 
0.4482  g  BaS04. 

CsHioOSs.    Ber.  C  43.98,  H  4.63,  S  44.05, 

Gef.  »  44.10,  43.96,  »  4.71,  4.60,  »  44.32,  44.33. 

Das  Molekulargewicht  wurde  Dach  der  kryoskopischen  Methode  in  Benzol 
bestimmt. 

0.1644  g  Sbst.:  13.8  g  CeHe,  0.28«^.  -  0.3072  g  Sbst.:  13.8  g  CeHß, 
0.5050  j, 

CsHioOSs.    Ber.  M  218.3.    Gef.  M  213,  220. 

Diacetylester.  Der  Ester  wurde  entsprechend  der  Acetylver- 
bindung  der  aus  Diäthylketon  gewonnenen  Säure  dargestellt.  Nach 
mehrmaligem  ümkrystallisiren  aus  Ligroin  stellt  er  rothe  Nadeln  vom 
Scbmp.  85.5  —  860  dar.  Er  wird  sehr  leicht  verseift  und  ist  in  allen 
Lösungsmitteln,  ausser  in  Wasser  und  Petroläther,  leicht  löslich. 

0.1288  g  Sbst..  0.2054  g  COa,  0.0447  g  H3O.  -  0.1248  g  Sbst.:  0.3166  g 
BaSOi. 

C10H10O3S3.    Ber.  C  43.75,  H  3.69,  S  35.06. 

Gef.  »  43.50,  »  3.88,  »  34.83. 

Ein  Nachweis  der  Carbonylgruppe,  welche  zweifellos  in  allen 
diesen  Säuren  noch  enthalten  ist,  konnte  auch  bei  der  vorliegenden 
Säure  aus  Methyläthylketon  bis  jetzt  nicht  erbracht  werden,  obwohl 
zu  erwarten  war,  dass  in  diesem  Fall  der  eine  vorhandene  Orthosub- 
stituent  eine  geringere  Hinderung  ausüben  würde. 


i 
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Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  und  Aetzkali 
auf  Dipropyl-keton. 

Dieses  Keton  reagirt  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Kalilauge  bedeu- 
tend schwerer.  Man  thut  gut,  dem  Reactionsgemisch  einige  Tropfen 
Wasser  zuzufügen  und^bis  zum  Beginn  der  Reaction  auf  dem  Wasser- 
bade zu  erwärmen.  Unter  diesen  Umständen  ist  die  Reaction  zwischen 
10  g  Keton,  20  g  Aetzkali  und  25  g  Schwefelkohlenstoff  nach  Ver- 
lauf von  2  Stunden  beendet. 

Das  gebildete  Product  wird  genau  wie  oben  beschrieben  gereinigt 
und  bildet  dann  rothgelbe  Flocken,  die  in  Benzol,  Essigester,  Chloro- 
form und  Alkohol  leicht,  in  Wasser,  Ligroin  und  Petroläther  schwer 
löslich  sind.  Aus  Chloroform  und  Petroläther  erhält  man  den  Körper 
in  Orangerothen  Nadeln  vom  Schmp.  118^.  Die  Ausbeute  an  reinem 
Phenol  war  gering  und  betrug  aus  20  g  Keton  ca.  1  g. 

0.1026  g  Sbst.:  0.1757  g  CO2,  0.051g  H2O.  —  0.0853  g  Sbst.;  0.2580  g 
BaS04. 

C9H13OS3.    Ber.  C  46.49,  H  5.22,  S  41.40. 

Gef.  »  46.70,  »  5.50,  »  41.53. 

Verhalten  von  Methy  1-benzyl-k eton  gegen  Schwefel- 
kohlenstoff und  Aetzkali. 

Nachdem  ein  Versuch,  das  MethylbeDzylketon  mittels  der  Grignard- 
sehen  Reacti OD  nach  Blaise^)  aus  Benzylchlorid,  Magnesium  und  Acetonitril 
darzustellcD,  nur  sehr  geringe  Mengen  des  gewünschten  Ketons  neben  viel 
Dibenzyl  ergeben  hatte,  wurde  das  Keton  durch  trockne  Destillation  eines 
innigen  Gemisches  von  150  g  essigsaurem  und  300  g  phenylessigsauremi 
"wasserfreiem  Calcium  2)  in  einer  Ausbeute  von  210  g  Rohproduct  gewonnen. 
Die  von  210—230^  siedenden  Fractionen  wurden  über  die  Bisulfitverbindung 
in  ein  reines  Product  vom  Sdp.  213 — 214^  übergeführt.    (Ausbeute  42  g.) 

Lässt  man  10  g  Keton,  20  g  Kalilauge  und  25  g  Schwefelkohlenstoff  auf  ein- 
ander einwirken,  so  tritt  die  Reaction  sofort  in  der  Kälte  ein  und  ist  nach 
30  Minuten  beendet.  Die  wässrige  Kaliumsalzlösung  war  hier  durch  eine 
geringe  Menge  eines  gelblichen  Niederschlages  getrübt.  Dieser  konnte,  da 
zu  geringe  Mengen  zu  Gebote  standen,  nicht  näher  untersucht  werden.  Allem 
Anschein  nach  lag  keine  einheitliche  Substanz  vor,  sondern  ein  Gemenge 
von  zwei  oder  mehr  Verbindungen. 

Das  aus  dem  Kaliumsalz  durch  verdünnte  Salzsäure  abgeschie- 
dene hellrothe  Phenol  wurde  nach  der  Reinigung  mit  Natriumacetat 
aus  Chloroform  und  Petroläther  umkrystallisirt.  Feine  Nädelchen 
vom  Schmp.  135^.    Die  Ausbeute  an  Rohproduct  betrug  5  g. 


')  Compt.  rend.  1.S2,  38  u.  D78[i901];  133,  1217. 

2)  Henry  B.  Hill  u.  J.  Haie  (Americ.  ehem.  Journ.  33,1  [1905])  er- 
hielten aus  30  g  Phenylacetat  und  45  g  Acetat  7.2  g  Keton. 

187* 


2898 


Ausser  in  Essigester  und  in  Chloroform  war  die  Substanz  schwer- 
löslich. 

0.1256  g  Sbst.:  0.2428  g  CO2,  0.0366  g  H2O.  —  0.1140  g  Sbst.:  0.218;g 
CO2,  0.0324g  H2O.  -  0.1263  g  Sbst.:  0.3502  g  BaSOa. 

CiiHsOSs.    Ber.  C  52.32,  H  3.20,         S  38.12. 

Gef.  »  52.72,  52.15,  »  3.26,  3.18,  »  38.07. 

Verhalten  von  Aethyl-benzyl-keton  gegen  Schwefel- 
kohlenstoff und  Aetzkali. 

Dieses  Keton  warde  durch  trockne  Destillation  aus  phenylessigsaurem 
und  Propionsäuren!  Calcium,  welche  in  molekularem  Verhältniss  innig  gemischt 
waren,  dargestellt.  Die  Rohausbeute  aus  267  g  der  möglichst  entwässerten 
Salze  betrug  105  g,  woraus  31  g  reines  Keton  vom  Sdp.  225-226«  gewonnen 
wurden. 

Wurden  31g  Keton,  80  g  Aetzkali  und  100  g  Schwefelkohlen- 
stoff gemischt,  so  trat  bald  eine  lebhafte  Reaction  ein,  die  nöthigen- 
falls  durch  Abkühlen  gemässigt  wurde.  Im  übrigen  wurde  wie'bei 
der  Darstellung  der  früheren  Säuren  verfahren. 

Die  Rohausbeute  betrug  1 1.28  g  Thiophenol,  welches  in  Alkohol, 
Chloroform,  Aceton  und  Essigester  leicht,  in  Petroläther  und  Ligrom 
schwer  löslich  war.  Aus  Aceton  und  Petroläther  krystallisirte  dieser 
Körper  in  rothen  Kryställchen  vom  Schmp.  14:Q^. 

Zur  Analyse  wurde  die  aus  Essigester  umkrystallisirte  Säure  im  heissen 
Luftstrom  bei  110«  bis  zur  Gewichtscon stanz  getrocknet. 

0.0882  g  Sbst.:  0.1754  g  CO3,  0.0310  g  H2O.  -  0.1162  g  Sbst:  0.3074  g 
BaS04. 

CiaHioOSs.    Ber.  C  54.07,  H  3.79,  S  36.12. 

Gef.  »  54.23,  »  3.93,  »  36.32. 

Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  und  Aetzkali 
auf  Aceton. 

Während  die  Reindarstellung  der  vorher  beschriebenen  rothen  Säuren 
keinet»  wesentlichen  Schwierigkeiten  begegnete,  gelang  es  trotz  zahlreicher,  in 
mannigfacher  Weise  modificirter  Versuche  nicht,  das  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelkohlenstoff  und  Kalilauge  auf  Aceton  entstandene  Product  in  eine  ana- 
lysirbare  Form  überzuführen.  Es  besteht  kein  Zweifel,  dass  die  Reaction, 
welche  beim  Erwärmen  ziemlich  schnell,  bei  Zimmertemperatur  langsamer 
eintritt,  in  derselben  Richtung  wie  bei  den  andern  untersuchten  Ketonen 
verläuft. 

Die  entstehende  Säure  verharzt  aber  ungemein  leicht  und  scheint  auch 
in  ihren  Salzen  wenig  beständig  zu  sein. 

Das  aus  dem  Reactionsproduct  mit  verdünnter  Salzsäure  abgeschiedene 
Phenol  stellte  einen  rothbraunen  amorphen  Niederschlag  dar,  der  nicht  zur 
Krystallisation  gebracht  werden  konnte.    Auch  die  Versuche,  die  Säure  über 
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ein  Schwermetallsalz  (Kupfersalz)  zu  reinigen,  d.  h.  ein  solches  mittels  Schwefel- 
wasserstoff zu  zerlegen  und  die  frei  werdende  Säure  in  einem  geeigneten 
Lösungsmittel  aufzunehmen,  schlugen  fehl. 

Zur  Erklärung  dieses  abweichenden  Verhaltens  sei  auf  die  vergeblichen 
Versuche^),  das  Penthiophen  selbst  darzustellen,  hingewiesen. 


515.    L.  Tschugaeff: 
Ueber  complexe  Verbindungen  organischer  Imide. 
Succinimidkupfer-Derivate. 

[Zweite  Mittheil.  a.  d.  ehem.  Laborat.  der  k.  techn.  Hochschule  zu  Moskau^;]. 

(Eingegangen  am  21.  Juli  1905.) 

Vor  mehr  als  einem  Jahre  3)  habe  ich  in  diesen  Berichten  über 
eine  Reihe  complexer  Succinimidkupferverbindungen  Mittheilung  ge- 
macht, welche  eine  eigenthümliche  Combination  des  Atomcomplexes 
(Su)2Cu^)  mit  je  zwei  Molekülen  Ammoniak  resp.  primärer  Amine 
vorstellen:  CSu)2 Cu.2a *). 

Auch  die  Existenz  einer  anderen  Verbindungsreihe,  welche  aus 
der  ersteren  durch  theilweise  Hydrolyse  entsteht,  ist  daselbst  ange- 
deutet worden. 

In  der  vorliegenden  Abhandlung  soll  über  die  im  weiteren  Ver- 
folg diesbezüglicher  Untersuchungen  erzielten  Resultate  berichtet 
werden. 

Zunächst  werden  wir  uns  mit  den  Bildungsweisen  resp.  Darstel- 
lungsmethoden der  nach  der  Formel  (Su)2Cu.2a  zusammengesetzten 
Diaminverbindungen  beschäftigen. 

Im  ganzen  stehen  uns  zur  Zeit  vier  Reactionen  zur  Verfügung, 
welche  zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  benutzt  werden  können. 

1.  Die  in  der  ersten  Mittheilung  angegebene  Reaction,  welche  in  der 
Wechselwirkung  von  Kupferchlorid  (1  Mol.)  mit  Succinimid  (2  Mol.)  ^) 
und  Amin  in  weingeistiger  Lösung  besteht,  ist  zwar  recht  allgemein 


1)  Diese  Berichte  19,  3268  [1886]. 

^)  Mitgetheilt  in  der  Sitzung  der  Russ.  phys.-chem.  Gesellschaft  am  29. 
April  1904.    (Sitzungsbericht  Nr.  5.) 
3)  Diese  Berichte  37,  1479  [1904]. 

Durch  das  Symbol  Su  soll  in  dieser  Abhandlung  der  Succinimidrest 

CO 

CaH4<;QQ>N.,  durch  a  das  Amin  bezeichnet  werden. 

^)  In  der  ersten  Mittheilung  steht  irrthümlichei weise:  1^2  Mol. 
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verwendbar,  erscheint  aber  wenig  vortheilbaft,  da  hierbei  gemäss  der 
Gleichung: 

2SuH      CuCl2  H-  4a  =  Cu(Su)2.2a  -h  •2a. HCl 
die  Hälfte  des  angewandten  Amins  verloren  geht.    Ferner  wird  das 
resultirende  Product  niemals  in  genügend  reinem  Zustande  erhalten. 
Im  allgemeinen  bedient  man  sich  deshalb  lieber  der  folgenden  zweiten 
Methode. 

2.  Diese  Methode  beruht  auf  der  bekannten  Tendenz  des  metal- 
lischen Kupfers  zur  Autoxydation. 

Lägst  man  Kupferspähne  etc.  in  Gegenwart  von  Sauerstoff  mit 
Ammoniak  oder  mit  einem  primären  Amin  in  Alkohollösung  in  Be- 
rührung kommen,  so  verläuft  die  Oxydation  namentlich  in  Abwesen- 
heit von  Wasser  recht  träge,  und  die  Menge  des  sich  auflösenden 
Kupfers  ist  unbedeutend.  Fügt  man  aber  Succinimid  hinzu,  so  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  in  wenigen  Minuten  dunkelblau,  und  die  Abschei- 
dung  der  rothen  Verbindung  findet  alsbald  statt.  Der  sich  hierbei 
abspielende  Vorgang  lässt  sich  durch  die  folgende  Gleichung  darstellen: 
4SuH  +  4a  -4-  2Cu  4-  02  =  2(Su)2Cu.2a  -h  2H2O. 
Zur  praktischen  Ausführung  der  Reaction  verfährt  man  zweck- 
mässig folgendermaassen: 

In  einen  geräumigen  Stöpselcylinder  bringt  man  ein  spiralförmig 
zusammengerolltes,  mit  Salpetersäure  gereinigtes,  mit  Alkohol  und  Aether 
ausgewaschenes  Stück  Kupferdrahtnetz,  fügt  gepulvertes  Succinimid 
(1  Mol.)  hinzu,  übergiesst  mit  etwa  der  5-fachen  Menge  Alkohol  von 
95  pCt.  und  versetzt  schliesslich  das  Ganze  mit  etwas  mehr  als  der 
berechneten  Menge  Amin  (1  Mol.).  Die  Flüssigkeit  darf  hierbei  nicht 
mehr  als  etwa  Va  des  lichten  Raumes  des  Reactionsgefässes  einnehmen. 
Nun  fällt  man  den  Cylinder  mit  Sauerstoff  und  schüttelt  während  ein 
paar  Minuten  fleissig  durch.  Diese  Operation  wird  noch  einige  Male 
unter  Erneuerung  des  Sauerstoffvorraths  wiederholt.  Das  Succinimid 
gellt  hierbei  rasch  in  Lösung,  und  die  Reaction  ist  in  der  Regel  wäh- 
rend einer  Viertelstunde  beendigt.  Das  Reactionsproduct  gesteht  zu 
einem  Krystallbrei,  welcher  auf  einem  Saugfilter  von  der  Mutterlauge" 
befreit,  mit  Alkohol  nachgewaschen  und  an  der  Luft  oder  besser  im 
Exsiccator  getrocknet  wird.  Es  lässt  sich  auf  diese  Weise  in  genü- 
gend reinem  Zustande,  und  zwar  in  einer  Ausbeute  von  70  — 80  pCi., 
gewinnen. 

Zur  weiteren  Reinigung  kann  das  Rohproduct  noch  aus  heissem 
Alkohol  evtl.  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  des  entspi echenden 
Amins  umkrystallisirt  werden. 

3.  Bei  der  dritten  Methode,  welche  als  synthetisch  bezeichnet 
werden  kann,  benutzt  man  als  Ausgangsmaterial  das  weiter  unten  be- 
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schriebene  krystallisirte  Succinimidkupfer-Hexahydrat.  Dieses  wird  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  des  betreffenden  Amins  angerührt,  wobei 
meistens  die  Reaction  sofort  unter  Rothfärbung  stattfindet.  Man  bringt 
dann  das  erhaltene  Product  durch  vorsichtiges  Erwärmen,  wenn  nöthig 
unter  Hinzufügen  von  weiteren  Mengen  Alkohol,  in  Lösung  und  lässt 
in  der  Kälte  krystallisiren. 

Diese  Methode  ist  besonders  geeignet,  wenn  man  mit  einem  schwer 
zugänglichen  Amin  arbeitet,  das  nur  in  geringer  Menge  zur  Verfügung 
steht. 

4.  Schliesslich  kann  man  zur  Darstellung  der  Cupraminderivate 
des  Succinimids  in  manchen  Fällen  auch  so  verfahren,  dass  man  zu- 
nächst eine  wässrige  oder  wässrig-alkoholische  Cupraminhydroxyd- 
lösung  nach  der  Oxydationsmethode  herstellt  und  erst  dann  Succinimid 
and  überschüssigen  Alkohol  hinzufügt: 

Cu(2a)(OH)2  -h  2SuH  =  (Su)2Cu.2a  -h  2H2O. 

Als  Darstellungsmethode  ist  jedoch  dieser  Vorgang  wegen  schlech- 
ter Ausbeuten  meistens  wenig  geeignet,  sodass  er  nur  theoretisches 
Interesse  bietet. 

Diammin-succinimidkupfer. 

Die  Ammoniakverbindung  (Su)2Cu.2NH3  ist  bereits  in  der  ersten 
Mittheilung  kurz  beschrieben  worden.  Sie  lässt  sich  leicht  und  in 
guter  Ausbeute  nach  der  Oxydationsmethode  erhalten.  Da  ihre  Dar- 
stellung nur  wenige  Minuten  in  Anspruch  nimmt,  so  kann  sie  als  vor- 
züglicher Vorlesungsversuch  dienen. 

Die  folgenden  Analysenresultate  beziehen  sich  auf  ein  nach 
diesem  Verfahren  dargestelltes  Präparat,  welches  zur  Reinigung  nur 
mit  Alkohol  und  dann  in  vacuo  über  Phosphorsäureanhydrid  ge- 
trocknet wurde. 

0.3336  g  Sbst:  0.0902  g  CuO.  —  0.1300  g  Sbst.:  0.0865  g  H2SO4  (Ind. 
Congo) 

C8H14N4O4CU.    Ber.  Cu  21.64,  OH-Ionen  23.15. 

Gef.   »   21.60,        »  23.08. 

1)  Die  folgende  einfache  Methode  erwies  sich  zur  Analyse  der  Kupfer- 
succinimidverbindungea  als  besonders  geeignet.  Das  Verfahren  beruht  darauf, 
dass  die  Kupfersalze  starker  Mineralsäuren  (CUSO4,  CuCl2  etc.)  sich  gegen- 
über Congo  und  Methylorange  als  vollkommen  neutral  verhalten.  Ganz 
ebenso  verhält  sich  auch  das  Succinimid,  welches  bekanntlich  eine  nur  sehr 
schwache  Säure  vorstellt.  Titrirt  man  nun  etwa  eine  Succinimidverbindung, 
(Su)2Cu.2a  (a  — Amin)  mit  ^lo-^.  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  in  Gegen- 
wart der  genannten  Indicatoren,  so  unterliegt  die  Substanz  hydrolytischer 
Spaltung,  und  die  basischen  Bestandtheile :  Cu(0H)2  und  2  a  werden  jeder  für 
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Im  zugeschmolzenen  Capillarröhrchen  erhitzt,  fängt  die  Substanz 
von  180*^  an  sich  zu  bräunen  und  verflüssigt  sich  unter  vollständiger 
Zersetzung  gegen  193*^.  In  Wasser  löst  sie  sieb  mit  dunkelblauer 
Farbe  auf.  Die  Lösungen,  selbst  die  concentrirten ,  riechen  stark 
nach  Ammoniak.  Verdünnte  Lösungen  färben  sich  bald  grünlich  und 
werden  mit  der  Zeit  trübe.  Diese  Erscheinungen  deuten  auf  allmäh- 
lich fortschreitende  und  mit  der  Verdünnung  zunehmende  hydrolytische 
Spaltung  der  Cupramminverbindung  hin.  Zu  dem  nämlichen  Schluss 
gelangen  wir  auf  Grund  der  folgenden  kryoskopischen  Bestimmungen 
und  Leitfähigkeitsmessungen 


c 

A 

M  her. 

M  gef. 

i^) 

2.515 

0.260 

294 

181 

1.63 

2.220 

0.238 

294 

174 

1.69 

1.183 

0.149 

294 

149 

1.98 

V 

50 

39.6 

39.3 

39.5 

100 

50.0  48.5 

49.3 

200 

65.4 

65.4 

Mit  der  Zeit  wachsen  die  Leitfähigkeitswerthe,  wohl  wegen  der  vor 
schreitenden  Hydrolyse,  allmählich  an. 

Eine  nähere  Einsicht  in  den  Mechanismus  der  hydrolytischen 
Spaltung  Hess  sich  ferner  dadurch  erzielen,  dass  ein  Zwischenglied 
dieser  anscheinend  ziemlich  complicirten  Reaction,  das 

Monoammin-triaquo-succinimidkupfer,  (Su)2Cu(NH3).3H2  0, 
isolirt  werden  konnte.  Diese  in  blauvioletten  Prismen  krystallisirende 
Substanz,  welche  bereits  in  der  ersten  Mittheilung  erwähnt  wurde, 
lässt  sich  am  einfachsten  in  der  Weise  erhalten,  dass  man  den 
Diamminkörper  in  nicht  zu  viel  Wasser  auflöst  und  in  vacuo  über 


sich  neutralisirt.  Im  ganzen  werden  also  4  Aequivalente  Säure  verbraucht. 
Für  eine  Verbindung,  welche  den  Rest  (Su)2Cu,  jedoch  kein  Amin  enthält, 
werden  aus  demselben  Grunde  nur  2  Aequivalente  Säure  verbraucht  etc.  Die 
Analysenresultate  lassen  sich  hierbei  sehr  bequem  in  Hydroxylionen  aus- 
drücken, indem  mau  für  jedes  Aequivalent  Basis  einen  OH-Kest  berechnet. 

^)  Die  in  dieser  Mittheilung  aasgeführten  kryoskopischen  und  Leitfähig- 
keits-Daten haben  nur  orientirende  Bedeutung.  Eingehendere  Untersuchungen 
sollen  später  publicirt  werden. 

2)  C  =  (>)ncentration,  J  =  Gefrierpunktserniedrigung,  M  =  Molekularge- 
wicht, i==van't  Ho  ff 'scher  Coefficient. 

3)  V  =  Verdünnung  in  Litern,  (xi  und  =  zwei  anabhängige  Warthe 
der  Mol. -Leitfähigkeit,  [x  =  Mittel werth  von  und  fj.2.  Die  Leitfähigkeit, 
wurde  bei  25'^  bestimmt. 
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Schwefelsäure  oder  in  starkem  Zuge  verdunsten  lässt.  Zur  Analyse 
wurde  die  Substanz  vorsichtig  aus  warmem  Wasser  unter  Hinzu- 
fügen von  etwas  Ammoniak  umkrystallisirt  und  zwischen  Fliesspapier 
getrocknet. 

0.1726  g  Sbst:  0.0411  g  CuO.  —  0.245&  g  Sbst.:  0.01009  g  Aminstickstoff. 
C8H17N3O7CQ.    Ber.  Cu  19.22,  1/3  N  4.24. 

Gef.   »    19.03,    »  4.11. 

Beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Capillarröhrchen  verflüssigt 
sich  die  Substanz  gegen  130^  also  bei  bedeutend  niedriger  Tempera- 
tur als  die  Diamminverbindung.  Alkoholisches  Ammoniak  bewirkt 
RückVerwandlung  in  das  wasserfreie  (Su)2Cu.2NH3: 

(Su)2CuCNH3).3H2  0  -h  NH3  =  (Su)2Cu.2NH3  -h  SHgO. 

Auf  ähnliche  Weise  wirken  auch  aliphatische  Amine  und  Pyri- 
din ein.  Es  besteht  hier  offenbar  ein  complicirter  Gleichgewichts- 
zustand, welcher  in  Gegenwart  von  überschüssigem  Wasser  nach  der 
Seite  der  Hydrate,  durch  überschüssiges  Ammoniak  resp.  Amin  hin- 
gegen nach  der  Seite  der  wasserfreien  Diamminkörper  verschoben 
wird. 

Für  eine  weitere  Beurtheilung  der  Verhältnisse,  welche  zwischen 
der  Monoammin-  und  der  Diammin-Verbindung  existiren,  ist  noch  die 
folgende  Umwandelung  von  besonderem  Interesse.  Die  Monoammin- 
triaquoverbindung  lässt  sich  aus  festem  Diamminsuccinamidkupfer  er- 
halten, wenn  man  Letzteres  in  einer  offenen  Schale  über  mit  etwas 
Schwefelsäure  versetztem  Wasser  oder  einfach  an  der  Luft  für  einige 
Zeit  liegen  lässt. 

Die  ziegelrothe  Substanz  verwandelt  sich  hierbei  in  wenigen  Tagen 
in  das  blauviolette  Hydrat. 

Ein  solches  Verhalten  der  Diamminverbindung  erscheint  um  so 
aulfallender,  als  dieselbe  Substanz  im  Vacuumexsiccator  über  Schwefel- 
säure oder  über  Phosphorsäureanhydrid  wochenlang  aufbewahrt  werden 
kann,  ohne  irgend  welche  Veränderung  zu  erleiden. 

Offenbar  besteht  eine  ausgesprochene  Tendenz  zum  Uebergang 
vom  Typus  (Su)2Cu.2NH3  zu  dem  höheren  Typus  (Su)2Cu.NH3.3H20, 
falls  die  genügenden  Mengen  Wasser  zur  Verfügung  stehen  und  für 
die  Entfernung  des  überschüssigen  Ammoniaks  gesorgt  wird. 

Verbindungen  der  primären  Amine. 
Wie  bereits  mehrfach  erwähnt  wurde,  kommt  die  Fähigkeit, 
complexe  Verbindungen  mit  Succinimidkupfer  einzugehen,  auch  sub- 
ßtituirten  Ammoniaken  zu.  Wir  werden  zunächst  die  primären  Amine 
berücksichtigen,  und  zwar  erscheint  es  am  zweckmässigsten,  die  beiden 
ersten  Glieder  der  homologen  Reihe:  die  Methyl-  und  die  Aethyl- 
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Aminverbindung,  welche  in  ihrem  Verhalten  manche  Anomalien  auf- 
weisen, gesondert  zu  behandeln. 

Dimethylamin-succinimidkupfer,  (Su)2Cu,  2CH3.NH2. 
Dieser  Körper  wird,  wie  die  entsprechende  Ammoniak  Verbindung, 
nach  der  Oxydationsmethode  dargestellt.  Bei  langsamem  Erkalten  der 
heissen  alkoholischen  Lösungen  lassen  sich  lange,  kupferrothe  Nadeln 
erhalten,  welche  sich  beim  Erwärmen  im  zugeschmolzenen  Capillar- 
röhrchen  gegen  168^  unter  Zersetzung  verflüssigen. 

0.2026  g  Sbst.:  0  0498  g  CuO  —  0.1500  g  Sbst.:  0.0911  g  HaSOi  (Congo). 
C10H18N4O4CU.    Ber.  Cu  19.76,  OH-Ionen  21.13. 

Gef.   »   19.64,        »  21.06. 
Eine  Molekulargewichtsbestimmung  wurde  nach  der  Gefriermethode  in 
Wasserlösung  mit  folgenden  Resultaten  ausgeführt: 

C  =  1.294  (v       25).    A  =  0.190. 
Ber.  M  322.    Gef.  M  127.    i  =  2.53. 
Die  Leitfähigkeitsmessung  ergab  bei  2b^: 

V  =  50.    ^,  =  95.5. 
Auch  hier  wachsen  die  Leitfähigkeitswerthe  beim  Stehen  der  Lösungen 
allmählich  an. 

Die  Substanz  löst  sich  in  Wasser  mit  dunkelblauer  Farbe  auf. 
Die  Lösungen  riechen  nach  Methylamin  und  verhalten  sich  in  jeder 
Hinsicht  ganz  wie  diejenigen  der  Diamminverbindung. 

Beim  Verdampfen  der  concentrirten,  wässrigen  Lösung  über 
Schwefelsäure  entsteht  auch  hier  ein  blauviolettes  Hydrat,  welches  mit 
der  entsprechenden  Ammoniakverbindung  ähnliche  Zusammensetzung 
(Su)2Cu(CH3.NH2).3H20  und  analoges  Verhalten  zeigt.  Die  aus 
warmem,  mit  etwas  Methylamin  versetztem  Wasser  umgelöste  Sub- 
stanz wurde  zur  Analyse  zwischen  Fliesspapier  getrocknet. 

0.2225  g  Sbst.:  0.0511  g  CuO.  —  0.6020  g  Sbst.:  0.0253  g  Aminstick- 
stoff.  —  0.1275  g  Sbst.:  0.05465  g  H2SO4  (Congo). 

CgHigNaOTCu.    Ber.  Cu  18.44,  V3N  4.07,  OH-Ionen  14.79. 

Gef.   »    18.35.    »    4.20,        »  14.87. 

Ihr  Schmelzpunkt  liegt  gegf^n  118^ 

Gegenijber  feuchter  Luft  ist  die  wasserfreie  Methylaminverbindung 
noch  weniger  beständig  als  die  entsprechende  Ammoniakverbindung. 
Die  kupferrothen  Nadeln  bedecken  sich  in  wenigen  Stunden  mit  vi- 
oletten Flecken,  und  die  Hydratbildung  schreitet  rasch  vor. 

Di-äthylamin-diaquo-succiniraid-kupfer, 
(Su)2Cu,2C2H5.NH2,2H80. 
Die  AethylaminverbinduDg  des  Succinimidkupfers  konnte  bisher 
nicht  in  wasserfreiem  Zustande   erhalten  werden.    Lässt  man  Succin 
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imid  und  alkoholische  Aethylaminlösung  auf  metallisches  Kupfer  in 
einer  Sauerstoff atmosphäre  einwirken,  so  entsteht  eine  nach  obiger 
Formel  zusammengesetzte  Verbindung  und  zwar  ganz  gleich,  ob  man 
wasserfreies  Aethylamin  oder  seine  33-proc.  wässrige  Lösung  benutzt. 
Die  Farbe  der  Substanz,  ist  kupferroth,  und  überhaupt  unterscheidet  sich 
diese  in  ihrem  äusseren  Aussehen  nicht  wesentlich  von  der  Methyl- 
aminverbindung. Ihr  Schmelzpunkt  liegt  aber  bei  etwas  niedrigerer 
Temperatur  (156°). 

Zahlreiche,  mit  Substanzen  verschiedener  Darstellung  ausgeführte 
Analysen  bestätigten  die  Richtigkeit  der  Formel  (Su)sCu,2C2H5. 
NH2,2H20. 

0.2711  g  Sbst.:  0.02039  g  Aminstickstoff.  —  0.2451  g  Sbst.:  0.1235  g 
H2SO4  (Congo).  — 0.1711  g  Sbst.:  Ü.0875  g  H2SO4  (Congo).  —  0.1500  g  Sbst. : 
0.0759  g  H2SO4.  —  0.1500  g  Sbst.:  0.0764  g  H2SO4  (Congo).  —  0.2966  g 
Sbst.:  0.1507  g  H2SO4  (Methylorange).  —  0.3721  g  Sbst:  0.1865  g  H2SO4 
(Methylorange).  —  0.2372g  Sbst.:  0.0492  g  CuO. 

C,2H26N406Ca. 

Ber.  1/2  N  7.28,  OH-Ionen  17.62,  Cu  16.48. 

Gef.    »    7.52,       »         17.47,  17.73,  17.54,  17.66,  17.61,  17.39,    »  16.57. 

Molekül  argewichtsbesti  mm  ung: 
C  =  1.547  (v  =  25).   J  =  0.189. 
Ber.  M  386.    Gef.  M  153.    i  =  2.52. 

Leitfähigkeit  bei  25°. 
V  =  50.    ^  =  90.5. 

Recht  eigenthümlich  verhält  sich  die  Substanz  gegenüber  Wasser. 
Die  wässrigen  Lösungen  weisen  zwar  ebenso,  wie  es  bei  den  vor- 
stehenden Verbindungen  der  Fall  ist,  starke  Hydrolyse  auf,  es  lässt 
sich  indessen  aus  ihnen  kein  krystallisirtes  aminhaltiges  Hydrat  er- 
halten. Wird  eine  concentrirte  Lösung  über  Schwefelsäure  abge- 
dunstet, so  scheiden  sich  allmählich  am  Boden  des  Gefässes  schöne 
tafelförmige  Krystalle  von  der  Farbe  des  Kupfervitriols  ab. 

Ihre  Analyse  lieferte  auf  die  Formel  (Su)2Cu.GH20  des  Succin- 
imidkupfer-hexahydrates  stimmende  Zahlen. 

0.2-267  g  Sbst.:  0.0494  g  CaO.  —  0.3502  g  Sbst.:  0.02731  g  N  nach  Kjel- 
dahl. —  0.2268  g  Sbst.:  0.0  g  Aminstickstoff. 

C8H20N2O10CU.    Ber.  Ca  17.29,  N  7.63,  Aminstickstoff  0.0. 

Gef.   »    17.41,  »  7.80,  »  0.0. 

Diese  Verbindung  ist  miissig  löslich  in  Wasser,  kann  aber  daraus 
nicht  ohne  weiteres  umkrystallisii t  werden,  da  hierbei  Hydrolyse 
stattfindet  und  anscheinend,  wenigstens  theilweise,  basische  Succin- 
imidkupferderivate  entstehen.    Eine  derartige  basische  Verbindung  ist 
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bereits  vor  vielen  Jahren  von  Landsberg  0  erhalten  worden,  als  er 
den  Versuch  machte,  durch  doppelten  Umsatz  von  Kupferacetat  mit 
Natriumsuccinimid  das  Succinimidkupfer  darzustellen.  Die  Zusammen- 
setzuDg  der  von  diesem  Forscher  erhaltenen  Körper  entspricht  der 
complicirten  Formel: 

3  (CgHgOiNgCu.SHgO)  +  Cu(0H)2 
oder  3  [(Su)2  Cu .  3  H3O]  -h  Cu  (0H)2  2). 

Die  Krystalle  der  Hexabydrate  sind  einige  Zeit  unzersetzt  halt- 
bar, allmählich  verlieren  sie  aber  unter  Verwitterung  ihr  Krystall- 
wasser  und  werden  grün.  Dieser  Vorgang  findet  theilweise  sogar 
beim  Aufbewahren  der  Substanz  in  gut  verschlossenen  Flaschen  statt, 
vollständig  aber  erst  beim  anhaltenden  Trocknen  im  Vacuumexsiccator. 
Die  Zusammensetzung  der  entwässerten  Substanz  ist  einstweilen  noch 
nicht  ermittelt  worden. 

Eine  ausserordentlich  empfindliche  Reaction  des  Succinimid- 
kupfers  (das  Hexahydrat  und  die  entwässerte  Substanz  zeigen  sie  in 
gleicher  Weise)  besteht  darin,  dass  man  eine  kleine  Menge  der  ge- 
pulverten Substanz  mit  einem  Tropfen  von  Benzyl-,  Allyl-  oder  Iso- 
butyl-Ämin  benetzt  und  mit  einem  Glasstabe  umrührt.  Es  findet  fast 
momentan  ein  Farbenumscblag  statt,  und  der  Tropfen  gesteht  zu 
einem  Aggregat  charakteristischer  kupferrother  Kryställchen  der  ge- 
bildeten Cupraminverbindung.  Durch  diese  Reaction  wird  auch  der 
Nachweis  geliefert,  dass  im  Hexahydrat  ein  unmittelbares  Succinimid- 
derivat  vorliegt. 

Die  eben  geschilderte  Umwandlung,  welche  die  Aethylaminsuccin- 
imidkupferverbindung  in  wässriger  Lösung  erleidet,  hat  ihr  Gegen- 
stück in  dem  Verhalten  dieser  Substanz  zur  feuchten  Luft.  Im 
Gegensatz  zu  der  entsprechenden  Ammoniak-  und  Methylamin-Verbin- 
dung kann  die  Aethylaminverbindung  in  einer  mit  Wasserdampf 
gesättigten  Atmosphäre,  ohne  Veränderung  zu  erleiden, 
längere  Zeit  aufbewahrt  werden.  Offenbar  besteht  hier  keine  Tendenz 
zur  Bildung  einer  Monoaminoverbindung  (Su)2Cu,  C2H5.NH2,  3H2O. 
Es  scheint  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen  zu  sein,  dass  dieser 
Umstand  gewissermaassen  darin  seine  Erklärung  findet,  dass  die 
Aethylaminverbindung  selbst  wasserhaltig  ist  und  somit  einem  höheren 
Typus  als  die  entsprechenden  NH3-  und  CH3  •  NHs-Derivate  angehört. 


»)  Ann.  d.  Cbem.  215,  172. 

2)  Auch  eine  andere  Succinimidkupferverbindung  von  ähnlicher  Zusammen- 
setzung ist  von  Landsberg  erhalten  worden. 
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Den  Succinimid-KupferverbinduDgen  des  Methyl-  und  Aethyl- 
Amins  schliesst  sich  eine  ganze  Reihe  Cupraminderivate  des  Succin- 
imids  an,  welche  sich  von  höheren  primären  Aminen  ableiten.  Diese 
Körper  1)  sind  sämmtlich  nach  der  Formel  (Su)2Cu.2a  zusammen- 
gesetzt und  stellen  kupferrothe  bis  braunrothe,  krystallinische  Körper 
vor,  welche  aus  heissem  Alkohol  oft  in  sehr  charakteristischer  Form 
—  als  asbestähnliche,  verfilzte,  lachsfarbene  Masse  —  erhalten  werden. 
Unter  dem  Mikroskop  besteht  diese  aus  sehr  langen  und  dünnen 
Nadeln,  welche  ein  an  Schimmelpilzmycel  lebhaft  erinnerndes  Bild 
bieten 

Die  beiden  Aminmoleküle  sind  in  der  Regel  sehr  fest  gebunden. 
Sie  entweichen  weder  im  Exsiccator,  noch  an  feuchter  Luft.  Selbst 
bei  100®  sind  die  Verbindungen  noch  recht  beständig.  Auch  besitzen 
sie  keine  wahrnehmbare  Tendenz,  Wasser  zu  addiren.  Ihre  Löslich- 
keit in  Wasser  vermindert  sich  mit  steigendem  Molekulargewicht  des 
entsprechenden  Amins,  gleichzeitig  aber  wächst  die  Löslichkeit  in 
Aether,  Chloroform,  Benzol,  Aceton  und  ähnlichen  Solventien.  Die 
Schmelz-  resp.  Zersetzungs-Temperaturen  liegen  zum  grössten  Theil 
gegen  160—1700. 

Ausser  den  bereits  beschriebenen  Cupraminderivaten  des  Succin- 
imids  sind  solche  noch  für  die  folgenden  primären  Amine  dargestellt 
und  analysirt  worden. 

n-Fropylamin,  die  vier  isomeren  Butylamine  (w,  iso,  sec,  iert),  Iso- 
amylamin,  n-Hexylamin  und  Camphylamin. 

Um  Wiederholungen  zu  vermeiden,  sollen  die  einzelnen  Verbin- 
dungen nicht  beschrieben  werden.  Ihre  Haupteigenschaften  ebenso 
wie  ein  Theil  der  Analysenresultate  sind  in  der  am  Schluss  der  Ab- 
handlung befindlichen  Tabelle  zusammengestellt. 

Verhalten  der  secundären  Amine. 
Bei  den  secundären  Aminen  scheint  die  Fähigkeit,  mit  (Su)2Cu 
rothgefärbte  Diaminverbindungen  einzugehen,  im  Vergleich  mit  den 
primären  Aminen  bedeutend  abgeschwächt  zu  sein.  Wasserfreie  Di- 
aminverbindungen konnten  überhaupt  nicht  dargestellt  werden.  Eine 
beständige  wasserhaltige  Verbindung  ist  nur  für  das  Dimethylamin 
erhalten  worden.   Diäthylamin  giebt  zwar  einen  rothgefärlrten  Körper, 

')  Die  Allylamin-  und  Benzylamin-Verbindungen  sind  bereits  in  der  vor- 
läufigen Mittheilung  beschrieben  worden. 

^  Diese  eigenthümliche  Form  scheint  aber  nur  bei  den  Derivaten  solcher 
Amine  aufzutreten,  welche  ein  primäres  Alkoholradical  enthalten,  Sie 
existirt  z.  B.  bei  den  Derivaten  des  w-Butyl-  und  Isobutyl- Amins  nicht,  jedoch 
bei  denjenigen  des  sec.  und  tert.  Butylamins. 
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wenn  man  es  auf  das  Hexahydrat  (Su)2Cu.6H20  einwirken  lässt, 
die  gebildete  Substanz  zersetzt  sich  aber  ausserordentlich  leicht  an 
der  Luft,  namentlich  in  Gegenwart  von  Feuchtigkeit,  und  konnte 
deshalb  nicht  näher  untersucht  werden. 

Folgende  secundäre  Amine  geben,  mjt  dem  Hexahydrat  in  Gegen- 
wart von  etwas  Alkohol  zusammengebracht,  überhaupt  keine  Verbin- 
dung der  rothen  Reihe,  wenngleich  hierbei  das  Succinimidkupfer  mit 
blauer  Farbe  in  Lösung  geht: 

Dipropylamin  (norm.),  Diisobutylamio,  Diisoamylamin,  Dibenzyl- 
amin  (?),  Methylbenzylamin  und  Aethylbenzylamin. 

Auch  konnte  bei  dieser  Gelegenheit  keine  anderweitige  krystal- 
linische  Verbindung  isolirt  werden. 

Bis-dimethylamin-diaquo-Succinimidkupfer, 
(Su)2Cu,2(CH3)2NH,2n20. 

Diese  Verbindung,  welche  mit  dem  bereits  beschriebenen  Aethyl- 
aminderivat  isomer  ist,  wird  am  besten  nach  der  Oxydationsmethode 
unter  Verwendung  von  käuflicher  33-procentiger  Dimethylaminlösung 
erhalten.  Sie  lässt  sich  aus  heissem  Alkohol  in  Gegenwart  von 
etwas  freiem  Amin  unzersetzt  umkrystallisiren.  Zur  Analyse  wurde 
die  Substanz  zwischen  Fliesspapier  getrocknet. 

0.1840  g  Sbst.:  0.0377  g  CuO.  —  0.2815  g  Sbst.:  0.058Ö  g  CuO.  —  0.2893g 
Sbst.:  0.02124  g  Aminstickstoff.  —  0.3509  g  Sbst.:  0.02628  g  Aminstickstofif. 
—  0.1406  g  Sbst.:  0.07084  g  H2SO4  (Methylorange).  —  0.2688  g  Sbst.:  0.1356g 
HaSOi  (Congo).  —  0.1342  g  Sbst.:  0.0678g  H2SO4  (CoDgo). 

(Cl2H26N4  06)Cu. 

Bar.  Cu  16.48,  '/a  N  7.28,  OH-Ioneu  17.62. 

Gef.   »   16.37,  16.46,     »    7.34,  7.49,        »        17.47,  17.50,  17,52. 
Der  Körper  stellt  ein  dunkelbraunrothes  Krystallpulver  vor,  das 
sich  unter  dem  Mikroskop  als  Aggregat  kurzer  Prismen,  welche  an- 
scheinend dem  tetragonalen  System  angehören,  erweist. 

Die  Substanz  ist  viel  leichter  löslich  in  Wasser  und  besonders  in 
Alkohol,  als  die  entsprechende  Aethylaminverbindung.  Ihr  Schmelz- 
punkt liegt  gegen  133 

Die  wässrigen  Lösungen  sind  blaugrün  gefärbt,  riechen  nach  Di- 
methylamin  und  werden  bei  starkem  Verdünnen  trübe.  Ueber  den 
Grad  der  hierbei  stattfindenden  Flydrolyse  können  folgende  Daten 
einige  Auskunft  geben: 

Molekül  argewichtsb  es  timmung: 

c  =  1.547  (v  =  25);      =  0.22. 
Ber.  M  386.    Gef.  M  132.    i  =  2.94. 
Leitfähigkeit  bei  250: 
v  =  50.    ^  =  112.1. 
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Verhalten  der  tertiären  Amine. 
Tertiäre  Amine  der  aliphatischen  Reihe  sind  überhaupt  nicht 
befähigt,   mit   Succinimidkupfer   fassbare    Verbindungen  einzugehen. 
Folgende  Amine  wurden  in  dieser  Hinsicht  mit  negativem  Resultat 
untersucht : 

Trimetbylamin ,  Triäthylamin,  Tripropylamin  (normal),  Triiso- 
butylamin,  Triisoamylamin,  Tribenzylamin. 

Oxydirt  man  metallisches  Kupfer  in  Gegenwart  von  einem  ter- 
tiären Amin,  so  geht  die  Reaction  recht  träge  von  statten,  die  Flüssig- 
keit wird  allmählich^)  grünlichblau  und  scheidet  ein  Krystallpulver 
ab,  welches  aus  dem  Hexahydrat,  (Su)2Cu.6H2  0,  besteht. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch,  wenn  man  in  wässrigem 
Alkohol  Kupferchlorid  und  Succinimid  auflöst  und  mit  33-proc.  Tri- 
methylaminlösung  versetzt.  Die  Gegenwart  des  tertiären  Amins  scheint 
das  Reactionsproduct  vor  der  Hydrolyse  zu  schützen,  was  vielleicht  auf 
die  Existenz  recht  unbeständiger,  in  wässriger  Lösung  stark  disso- 
ciirter  Verbindungen  der  tertiären  Amine  mit  dem  Succinimidkupfer 
hindeutet^). 

Ein  abweichendes  Verhalten  zeigen  dagegen  gewisse  hetero- 
cyclische  Amine  mit  tertiär  gebundenem  Stickstoff,  und  vor  allem 
solche,  die  einen  Pyridinkern  enthalten,  z.  B.  Pyridin,  Picolin,  Chinolin, 
Isochinolin  etc. 

Eingehender  wurde  nur  das 

Dipyridin- succinimidkupfer,  (Su)2Cu. 2C5H6N, 
untersucht.   Diese  Verbindung  lässt  sich  sowohl  nach  der  Oxydations- 
methode, als  auf  synthetischem  Wege  aus  Succinimidkupfer  und  Pyri- 
din in  alkoholischer  Lösung  erhalten.    Ihre  Analyse  ergab: 
0.2212  g  Sbst.:  0.0422  g  CuO.  —  0.1960  g  Sbst.:  0.0370  g  CuO. 

C18H18N4O4CU.    Ber.  Cu  15.22.    Gef.  Cu  15.24,  15.08. 
Die  Verbindung  stellt  ein  braunrothes  Krystallpulver  vor,  welches 
sich  beim  Erwärmen  im  Capillarröhrchen  gegen  175^  unter  Zersetzung 
verflüssigt  und  längere  Zeit  ohne  Veränderung  im  Vacuumexsiccator 


0  Es  ist  zweckmässig,  den  Vorgang  bei  etwa  40  —  50^  sich  abspielen 
zu  lassen. 

^)  Es  ist  recht  bemerkenswerth,  dass  eine  ähnliche  Wirkung  auch  von  so 
schwachen  Basen,  wie  Harnstoff  und  selbst  Dimethylpyron,  ausgeübt  wird. 
Bei  der  Oxydation  von  Kupfer  in  Gegenwart  von  Succinimid  und  Harnstoff 
wurde  das  Hexahydrat  erhalten,  welches  bei  der  Analyse  folgende  Resultate 
ergab : 

0.1073  g  Sbst.:  0.0233  g  CuO. 

(Su)aCu.6H20.    Ber.  Cu  17.29.    Gef.  Cu  17.35. 
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über  Schwefelsäure  aufbewahrt  werden  kann.  Sie  löst  sich  in  Wasser 
sehr  leicht  mit  blauer  Farbe  auf.  Die  Lösungen  riechen  stark  nach 
Pyridin. 

Kryoskopisches  YerhalteD: 
c  =  1.665  (V  =  25).    J  =  0.192. 
Ber.  M  418.    Gef.  M  162.    i  =  2.58. 
Leitfähigkeit: 
V  =  50.    [j.  =  3.05. 

Die  Molekularleitfähigkeit  ist  also  hier  bedeutend  kleiner,  als  bei 
den  Verbindungen  der  aliphatischen  Amine.  Vielleicht  steht  dieses 
mit  der  kleinen  Affinitätsconstante  des  Pyridins  in  Zusammenhang. 

Löst  man  die  braunrothe  Pyridinverbindung  in  etwas  Wasser  auf 
und  lässt  über  Schwefelsäure  verdunsten,  so  scheiden  sich  sehr  schöne, 
blauviolette,  nadeiförmige  oder  prismatische  Krystalle  aus,  welchen 
nach  der  Analyse  die  Formel  (Su)2  Cu .  C5  H5  N .  Ha  O  zuzukommen 
scheint. 

0.2254  g  Sbst.:  0.0500  g  CuO.  -  0.2315  g  Sbst.:  0.0516  g  CuO.  — 
0.3411  g  Sbst.:  0.07515  g  Pyridin i).  —  0.3514  g  Sbst.:  0.07354  g  Pyridin. 
C13H15N3O5CU.    Ber.  Cu  17.82,  Pyridin  22.16. 

Gef.  »  17.72,  17.81,  »  22.03,  20.93. 
Die  wasserfreie  Pyridinverbindung  ist  demnach  der  Ammoniak- 
und  der  Methylamin- Verbindung  insofern  ähnlich,  als  sie  befähigt  ist, 
in  Gegenwart  von  Wasser  1  Mol.  Pyridin  zu  verlieren,  jedoch  scheint 
hier  diese  Reaction  keinen  Uebergang  zum  höheren  Typus  zu  be- 
wirken 2). 

Löst  man  nun  die  violette  Verbindung  in  Wasser  auf  und  lässt 
wiederum  über  Schwefelsäure  verdunsten,  oder  führt  einen  ähnlichen 
Versuch  mit  der  Dipyridinverbindung  in  Gegenw^art  von  viel  Wasser 
aus,  so  scheiden  sich  am  Boden  des  Gefässes  grosse,  kupfervitriolähn- 
liche Krystalle  ab,  welche  sich  als  das  Hexahydrat  des  Succinimids  er- 
wiesen. 

0.1684  g  Sbst.:  0.0458  g  H2SO4. 

CsHsüNaOioCa.    Ber.  OH-Tonen  9.25.    Gef.  OH-Ionen  9.44. 

Diese  Reaction  ist  zur  Zeit  die  bequemste  Methode,  um  das  Hexa- 
hydrat in  grösseren  Mengen  darzustellen^). 

Titrimetrisch  (nach  Abtreiben  mit  Magnesia)  in  Gegenwart  von  Methyl- 
orange  bestimmt. 

2)  Der  Wassergehalt  der  violetten  Pyridinverbindung  soll  durch  neue,  au 
verschiedenen  Präparaten  ausgeführte  Analysen  verificirt  werden. 

3)  Die  hierzu  erforderliche  Dipyridinverbindung  wird  am  besten  nach  der 
Oxydationsmethode  dargestellt,  wobei  man  zweckmässig  das  Reactionsgemisch 
auf  etwa  40  0  erwärmt. 
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Die  Hydrolyse  des  Dipyridinsuccinimidkupfers  verläuft  so^  ''  ^*'^ 
zwei  Phasen  gemäss  den  folgenden  Gleichungen: 

(Sn)2Cii.2Py  4-  H2O  =  (Su)2Cu.Py.  H2O  H-  Py. 
(Su)2Cu.Py.H2  0  +  5H2O  =  (Su)2Cu.6H20  4-  Py. 

Theoretisches. 

Obschon  das  Studium  der  Kupfersuccinimidderivate  bei  weitem 
noch  nicht  abgeschlossen  ist,  sei  es  mir  doch  gestattet,  bereits  jetzt 
einige  allgemeine  Ergebnisse  dieser  Untersuchung  kurz  zusammenzu- 
fassen. 

1  besonderes  Interesse  bieten  selbstverständlich  die  rothen  Diamin- 
verbindungen, welche  in  ihrer  Zusammensetzung,  Entstehungsweise 
und  Farbe,  sowie  in  vielen  anderen  Eigenschaften  grosse  Analogie 
untereinander  aufweisen,  und  eine  recht  charakteristische  Gruppe 
complexer  Verbindungen  vorstellen. 

Was  zunächst  den  Beständigkeitsgrad  dieser  Verbindungen 
anbetrifft,  so  ist  besonders  hervorzuheben,  dass  derselbe  in  keinem 
unmittelbaren  Verbältniss  zur  Affinitätsconstante  der  entsprechenden 
Amine  zu  stehen  scheint;  denn  die  Fähigkeit,  beständige  Verbindungen 
einzugehen,  kommt  ebenso  den  stärksten  Basen  (Aethylamin,  Dime- 
tbylamin  etc.)  wie  den  schwächsten  (Pyridin,  Chinolin  etc.)  zu. 

Im  Gegentheil,  scheint  hier  die  Constitution  des  in  Frage 
stehenden  Amins  maassgebend  zu  sein.  So  haben  wir  bereits  darauf 
hingewiesen,  dass  die  grösste  Beständigkeit  den  Verbindungen  der 
primären  Amine  zukommt.  Verbindungen  der  secundären  Amine  sind 
nur  für  die  ersten  Glieder  der  homologen  Reihe,  diejenigen  der  ter- 
tiären aliphatischen  Amine  überhaupt  nicht  darstellbar.  Die  Affinität 
des  Complexes  (Su)2Cu  zu  den  beiden  Aminmolekülen  nimmt  also 
beim  Uebergang  von  den  primären  zu  den  secundären  und  tertiären 
Aminen  regelmässig  ab. 

Ferner  ist  es  von  Interesse,  dass  auch  bei  tertiären  Aminen  die 
Fähigkeit,  beständige  Succinimidverbindungen  zu  bilden,  nicht  blos 
durch  Basicitäts Verhältnisse  bedingt  wird;  denn  das  stark  basische 
Trimethylamin  verbindet  sich  ebenso  wenig  mit  Succinimidkupfer  wie 
das  schwach  basische  Triamylamin.  Die  Sonderstellung,  welche  einige 
Basen  der  Pyridinreihe  einnehmen,  lässt  sich  vielmehr  durch  die 
gesteigerte  Reactionsfähigkeit  des  tertiären  Stickstoffatoms  erklären, 
weiches  unter  dem  Einfluss  der  benachbarten,  cyclisch  gebundenen 
Kohlenstoffatome  steht.  In  ähnlichen  Verhältnissen  befindet  sich  zum 
Beispiel  die  Carbonylgruppe  in  den  cyclischen  Polymethylenketonen, 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIIL  1  og 
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welche  nach  den  Versuchen  von  Petrenko-Kritschenko  ^  gesteigerte 
Reactionsfähigkeit  gegenüber  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  auf- 
weisen. 

Constitution.  Ueber  die  chemische  Function  der  Cupramin- 
derivate  des  Succinimids  lässt  sich  vorläufig  nicht  viel  aussagen.  Offen- 
bar gehören  diese  Verbindungen  den  complexen  Cuprammoniumsalzen 
an.  Das  Succinimid^)  spielt  hierbei  die  Rolle  einer  schwachen  Säure, 
und  zwar  wird  in  Anbetracht  der  grossen  Beständigkeit,  welche  die 
meisten  zur  Diaminreihe  gehörigen  Körper  auszeichnet,  der  Schluss 
wohlberechtigt  erscheinen,  dass  hier  der  Imidstickstoff  mit  dem  Kupfer- 
atom in  unmittelbarer  Verbindung  steht.  Ist  dies  aber  der  Fall,  so 
ergiebt  sich  für  die  Verbindungen  (Su)2Cu.2a  die  allgemeine  Coordi- 
nationsformel  [(Su)2 Cu.2a)],  in  welcher  4  Coordinationsstellen  des 
Kupferatoms  besetzt  sind. 

Allerdings  sollten  hiernach  die  Diamin  verbin  düngen  keine  ionisir- 
baren  Succinimidreste  enthalten,  während  thatsächlich  das  Gegentheil 
der  Fall  ist;  jedoch  erscheint  dieser  Einwurf  nicht  stichhaltig,  wenn 
man  bedenkt,  dass  die  betreffenden  Verbindungen  in  wässriger  Lösung 
hydrolytisch  gespalten  sind,  wobei  neue  ionisirbare  Verbindungen  ent- 
stehen  können. 

Ob  nicht  etwa  derartige  ionisirbare  Körper  in  den  violetten 
Triaquoverbindungen  vorliegen,  welchen  in  diesem  Falle  die  Coordi- 
nationsformel,  [Cu.a.SHgOlSug,  zukommen  würde,  lässt  sich  vorläufig 
nicht  entscheiden,  ist  aber  an  und  für  sich  nicht  unwahrscheinlich.  ^ 

Vielleicht  werden  sich  diese  und  andere  ähnliche  Fragen  beant- 1 
Worten  lassen ,  nachdem  das  kryoskopische  Verhalten  und  die  Leit-  \ 
fähigkeit  der  Kupfersuccinimidderivate  eingehender  studirt  worden  ist, 
als  es  bisher  geschehen  konnte,  und  zwar  wird  es  hierbei  von  be- 
sonderem Interesse  sein,  auch  die  nichtwässrigen  Losungen  zu  be- 
rücksichtigen. 

Farbenverhältnisse.  Recht  eigenthümliche  Verhältnisse  bieten 
die  Cupraminsuccinimidderivate  in  Bezug  auf  ihre  Farbe.  Die  Ver- 
bindungen der  Diaminreihe  sind  sämmtlich  k upferroth  oder  braun- 
roth  gefärbt  3);  verlieren  sie,  unter  Hinzutreten  von  Wasser,  ein  Atom 
Amin,  so  resultiren  violett  gefärbte  Monoaminverbindungen; 
macht  schliesslich  die  Hydrolyse  noch  einen  Schritt  weiter,  so  entsteht 
das  hellblaue  aminfreie  Hexahydrat,  (Su)2 Cu. 6H2O. 


1)  Journ.  d.  Russ.  phys.-chem.  Ges.  33,  432;  35,  146. 

2)  Vergl.  Waiden,  Zeitschr.  für  physikal.  Cliem.  8,  484.  Rubzoff, 
Joarn.  d.  Russ.  phys.-chem.  Ges.  17,  277;  Landsberg,  loc.  cit. 

3)  Die  meisten  Verbindungen  CuX2.2a  sind  ßrun  oder  blaugriin  getärbt. 
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Diese  Verhältnisse  sind  in  der  folgenden  Zusammenstellung  ver- 
anschaulicht: 


Ll)2Cu.2NH3 

cupferroth 

Cu.NH3.3H2O 

)iauviolett 


(Su)2Cu,  2NH2.CH3 
kupferroth 


(Su^aCu,  CH3.NH2,  3H2O 
blauYiolett 


(Su)2Cu,  2C2H5.NH2,  2H2O 
kupferroth 


(Su)aCu.2P7 
braunroth 


I 


(Su)2Cu.Py.H20 
violett 


Y  Y 

 (Su)2Cu.6H2  0  -<  

hellbau. 

Die  Reihenfolge  der  Farbentöne:  roth-violett-blau  wird  bekannt- 
lich nach  der  von  Schütze^)  vorgeschlagenen  Nomenclatur  als  batho- 
chrom  (Vertiefung  der  Farbe)  bezeichnet  und  entspricht  einem  all- 
mählichen Vorrücken  eines  Absorptionsstreifens  von  dem  ultravioletten 
zum  rothen  Ende  des  Spectrums.  Gewöhnlich  wird,  insofern  man 
sich  auf  analoge  Verbindungen  beschränkt,  eine  solche  Farbenver- 
änderung durch  Anhäufung  von  gewissen  bathochromen  Atomgruppen 
im  Molekül  bedingt.  Nun  ist  es  leicht  ersichtlich,  dass  in  unserem 
Falle  als  solche  bathochromen  Gruppen  weder  die  Aminmoleküle,  noch 
die  Wassermoleküle  zu  betrachten  sind. 

Diam in  verbin  dun  gen. 


0  Zeitschr.  für  physikal 
^)  Pyridin-verbindung. 


Substanz 

Schmelz- 
punkt 

^. 

v  =  25 

v  =  50 

Cu  ber. 

Cu  gef. 

(Su),Cu,  2NH3  

1930 

1.98 

39.5 

21.64 

21.60 

(Su)2Cu,  2CH3.NH2  

1680 

2.53 

95.5 

19.76 

19.64 

(Su)2Cu,2CaH5.NH2,  2H2O  .  . 

1560 

2.52 

90.5 

16.48 

16.57 

(Su  aCu,  2C3H7.NH3n.    .    .  . 

167« 

2.57 

72.6 

16.83 

16.92 

(Su:2Cu.  2C4H9.NHa  n.    .    .  . 

1660 

15.67 

15.60 

»               iso.  . 

1710 

15.67 

15.66 

»               sec.  .    .  . 

15.67 

15.56 

»                 ttrt.    .  . 

1610 

15.67 

15.60 

(Su)3Ca,  2C5H11.NH2  250.  .     .  . 

1710 

14.65 

14.94 

(Su^aCu,  2C6H,3.NH2  w.   .    .  . 

1610 

13.76 

13.63 

(Su)2Cu,2C3H5.NH2  .... 

1720 

17.01 

16.83 

(Su^aCu,  2C6H5.CH2.NH2     .  . 

1810 

13.42 

13.34 

(Su)2Cu,  2C9H15.CH2.NH23).  . 

11.23 

11.38 

(Su)2Cu,  2^^3^NH.2H20  .  . 

1330 

2.94 

112.1 

16.48 

16.42 

(Su^aCa,  2C5H5N3)  

1750 

2.58 

3.05 

15.22 

15.16 

Chem.  9,  109. 


^)  CamphylaminverbinduDg. 
188* 
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Die  Vertiefung  der  Farbe  wird  hier  vielmehr  dadurch  bedingt, 
dass  die  Anzahl  der  Aminmoleküle  im  Complexmolekül  der 
Succinimidverbindungen  allmählich  abnimmt.  Inwieweit  die  Farbe 
dieser  Verbindungen  von  ihrer  Constitution  abhängt,  muss  vorläufig 
dahingestellt  werden.  Vielleicht  spielt  hierbei  die  Bindungsweise  des 
Succinimidrestes  mit  dem  Kupferatom  auch  eine  gewisse  Rolle.  Ande- 
rerseits darf  aber  auch  nicht  ausser  Acht  gelassen  werden,  dass  durch 
Basicitätsabschwächung  auch  in  manchen  organischen  Farbstoffen  Ver- 
tiefung der  Farbe  ^)  erzielt  werden  kann.  . 

Nachschrift. 

In  dem  hier  soeben  eingetroffenen  9.  Heft  der  »Berichte«  befindet^ 
sich  die  Abhandlung  von  H.  Ley,  in  welcher  u.  a.  ebenfalls  da»' 
Hexahydrat  des  Succiniraidkupfers^)  beschrieben  ist.  Dasselbe  wurde 
auf  anderem  Wege,  als  von  mir,  erhalten,  jedoch  erweisen  sich  die 
Eigenschaften  als  ganz  dieselben. 


516     Emil  Fischer:    Synthese  von  Polypeptiden.  XIIL 
Chloride  der  Aminosäuren  und  Polypeptide  und  ihre  Ver- 
wendung zur  Synthese. 

[Aus  dem  1.  Chemischen  Institut  der  Universität  Berlin.] 
(Eingegangen  am  11.  August  1905.) 
Durch  Schütteln  mit  Acetylchlorid  und  Phosphorpentachlorid 
lassen  sich  manche  Aminosäuren  in  chlorhaltige  Producte  verwandeln, 
die  nach  Zusammensetzung  und  Reactionen  als  die  salzsauren  Salze 
ihrer  Chloride  von  der  allgemeinen  Formel  R.CHCNHs Cl) . CO Cl 
aufzufassen  sind.  Speciell  beschrieben  wurden  in  der  Mittheiluug  1X2) 
die  Derivate  des  racemischen  Alanins,  der  Aminobutter säure  und  de» 
Leucins.  Für  die  letzte  Verbindung  wurde  dann  ferner  gezeigt,  dass 
sie  mit  GlykocoUester  sich  leicht  zum  Leucylglycinester  verkuppeln 
lässt 

Bei  der  weiteren  Prüfung  dieser  vielversprechenden  synthetischer» 
Methode   hat   sich  gezeigt,   dass   alle  einfachen  Aminosäuren  unter 

1)  Vergl.  Stock,  Journ.  für  prakt.  Chem.  47,  401.  Kehrmann,  Arch. 
des  sciences  phy^iques  et  naturelles  de  Geneve  10,  97. 

2)  Das  Hexahydrat  ist  von  mir  bereits  vor  einem  Jahre  in  dem  Journ. 
d.  Russ.  phys.-chem.  Ges.  beschrieben  worden  (Sitzungsbericht  Nr.  5,  Jahrg. 
1904). 

3)  Diese  Berichte  38,  60G  [1905]. 
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richtig  gewählten  Bedingungen  in  die  entsprechenden  Chlorderivate 
verwandelt  werden  können.  Genauer  beschrieben  sind  im  Nachfol- 
genden die  Derivate  des  Glykocolls,  c^-Alanins  und  des  race- 
niischen  Phenylalanins.  Grössere  Schwierigkeiten  zeigten  sich 
bei  den  Diamino-  und  Oxyamino-Säuren,  weil  hier  als  Neben- 
producte  wechselnde  Mengen  von  phosphorhaltigen  Substanzen  ent- 
stehen. Dasselbe  gilt  für  die  Ester  der  Aminosäuren,  deren  heftige 
Reaction  mit  Phosphorpentachlorid  schon  in  der  Mittheilung  IX  er- 
wähnt ist.  Aehnlich  den  gewöhnlichen  Aminen  erzeugen  sie  dabei 
complicirte  Phosphorverbindungen.  Dagegen  hat  sich  die  Reaction 
auf  zwei  Polypeptide,  das  Leucyl-glycin  und  das  Leucyl-gly cyl- 
glycin,  anwenden  lassen. 

Beide  liefern  Derivate  mit  2  Chloratomen,  die  ich  auch  als  die 
Hydrochlorate  der  Chloride  von  der  Formel: 

C4  H9 .  CH  (NH3  Cl) .  CO .  NH .  CHa .  CO  Cl 
und       C4  H9 .  CH  (NH3  Cl) .  CO .  NH .  CH2 .  CO .  NH .  CH2 .  CO  Cl 
betrachte. 

Alle  diese  Producte  lassen  sich  verhältnissmässig  leicht  mit  den 
Estern  der  Aminosäuren  vereinigen;  dabei  entstehen  zunächst  Ester 
von  höheren  Polypeptiden,  die  durch  Verseifung  mit  Alkali  in  die 
entsprechenden  Peptide  verwandelt  werden  können.  So  wurden 
aus  den  beiden  zuvor  erwähnten  Substanzen  durch  Kuppelung  mit 
Leucinester  bezw.  Glycinester  das  bisher  unbekannte  Leucyl-glycyl- 
leucin,  C4 H9 .  CH (NH3) .  CO . NH .  CH2 .  CO .  N H  .  CH (C4 H9) . COOH  und 
das  schon  auf  anderem  Wege  gewonnene  Leucyl-diglycyl-glycin,  C4H9. 
CH (NH2) .  CO . (NH .  CH2 . C0)2 .  NH . CHj . COOH ,  erhalten. 

Auf  dieselbe  Art  konnte  das  Phenylalanin  in  Phenylalanyl-glycin, 
C6H5.CH2.CH(NH2).CO.NH.CH2.COOH,  verwandelt  werden. 

Besonders  gute  Dienste  leistet  diese  Methode  für  den  Aufbau 
von  optisch-activen  Polypeptiden,  wie  die  Untersuchung  des  rf-Alanins 
gezeigt  hat.  Durch  Combination  seines  Chlorids  mit  dem  Glykocoll- 
ester  entsteht  das  stark  drehende  <i-Alanyl-glycin ,  das  optische  Iso- 
mere des  früher  auf  anderem  Wege  gewonnenen  Z-Alanyl-glycinsO- 
Ferner  Hess  sich  durch  Kuppelung  mit  rf-Alaninester  das  bisher  un- 
bekannte ci-Alanyl-c?-alanin  gewinnen,  dessen  Untersuchung  aber  noch 
nicht  abgeschlossen  ist. 

Salzsaures  Glycylchlorid,  CH2(NH3C1).C0C1. 
Nachdem  manche  Versuche,  das  gewöhnliche,  aus  Wasser  krystal- 
lisirte  Glykocoll  in  das  Salzsäure  Chlorid  zu  verwandeln,  fehlgeschla- 
gen waren,  führte  eine  zufällige  Beobachtung  auf  den  richtigen  Weg. 


1)  E.  Fischer  und  0.  Warburg,  Ann.  d.  Cham.  340,  165  [1905]. 
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Es  ist  nur  nöthig,  das  Glykocoll  in  wenig  warmem  Wasser  zu  lösen, 
dann  durch  einen  grossen  Ueberschuss  von  absolutem  Alkohol  rasch 
zu  fällen,  das  so  erhaltene  Präparat  sorgfältig  bei  100^  zu  trocknen, 
zu  pulverisiren  und  durch  ein  feines  Haarsieb  zu  treiben. 

Werden  10  g  der  so  vorbereiteten  Aminosäure  mit  200  ccm 
frischem  Acetylchlorid  in  einer  Schüttelflasche  Übergossen,  in  Eisr 
Wasser  gekühlt  und  dann  unter  kräftigem  Schütteln  31  g  frisches  und 
rasch  gepulvertes  Phosphorpentachlorid  in  2  Portionen  zugegeben,  so 
verwandelt  sich  das  feine  Pulver  in  ein  krystallinisches  Product,  das 
in  der  Flüssigkeit  fein  vertheilt  ist.  Nachdem  das  Schütteln  bei  O'* 
etwa  20  Minuten  gedauert  hat,  wird  es  auf  der  Maschine  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  erst  eine  Stande  und  dann  nach  Zusatz  von  weite- 
ren 3  g  Phosphorpentachlorid  noch  4  Stunden  fortgesetzt.  Nun  filtrirt 
man  in  dem  früher  empfohlenen  Apparate^),  wäscht  zuerst  mit  Acetjl-^ 
chlorid,  später  mehrmals  mit  trocknem  Petroläther  und  trocknet  im 
Vacuum  über  Phosphorsäureanhydrid. 

0.1792  g  Sbst.:  26.6  ccm  Vio-AgNOa-  —  0.1756  g  Sbst.:  26.4  ccm 
•lo-AgNOs. 

CsHöONCla.  Ber.  Cl  54.6.  Gef.  Gl  52.7,  53.4. 
Die  analysirten  Proben,  die  von  verschiedenen  Darstellungen  her-^ 
rührten,  waren  frei  von  Phosphor.  Die  Differenz  zwischen  der  ge- 
fundenen und  der  berechneten  Chlormenge  zeigt,  dass  die  Präparate 
nicht  ganz  rein  waren,  aber  die  Annäherung  ist  doch  andererseits  so 
gross,  dass  man  angesichts  der  Analogie  mit  den  Derivaten  der  an- 
deren Aminosäuren  über  die  Zusammensetzung  des  Productes  nicht 
zweifelhaft  sein  kann.  Dazu  kommt  die  Aehnlichkeit  des  Verhaltens, 
üebergiesst  man  die  Substanz  mit  dem  mehrfachen  Gewicht  absolu- 
ten Alkohols,  so  tritt  alsbald  starke  Erwärmung  und  Lösung  ein, 
und  bald  nachher  beginnt  die  Krystallisation  des  salzsauren  Glykocoll- 
esters. 

Die  Ausbeute  betrug  9  g,  das  ist  nur  53  pCt.  der  Theorie;  in 
der  That  geht  ein  erheblicher  Theil  des  Glykocolls  in  ein  Product. 
über,  das  sich  in  Acetylchlorid  löst.  Es  bleibt  als  dunkelrothes  Oel 
zurück,  wenn  die  Acetylchlorid-Mutterlauge  bei  geringem  Druck  ver- 
dampft wird,  und  lässt  sich  von  dem  anhaftenden  Phosphoroxychlorid 
durch  Waschen  mit  Petroläther  trennen.  Auch  dieses  Oel  löst  sich, 
unter  Erwärmen  in  Alkohol,  und  bei  starkem  Abkühlen  scheidet  sich 
aus  der  Flüssigkeit  salzsaurer  GlykocoUester  ab;  aber  seine  Menge 
ist  verhältnissmässig  gering. 

Anders  verläuft,  wie  schon  erwähnt,  die  Wirkung  des  Phosphor- 
pentachlorids  auf  Glykocoll,  das  aus  Wasser  krystallisirt  ist. 


p 


1^  Diese  Berichte  38,  616  [1905]. 
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Wird  dieses  nach  scharfem  Trocknen,  Pulvern  und  Sieben  ganz 
genau  in  der  vorher  angegebenen  Weise  mit  Acetylchlorid  und  Phos- 
phorpentachlorid  behandelt,  so  geht  der  grösste  Theil  in  Lösung. 
Der  Rückstand  ist  ein  schweres  krystallinisches  Pulver,  dessen  Menge 
jj^j.  15  —  20  pCt.  der  angewandten  Aminosäure  beträgt,  das  sich  nicht 
mit  Alkohol  erwärmt  und  dessen  Chlorgehalt  selbst  hinter  dem  des 
salzsauren  Glykocolls  weit  zurückbleibt. 

Beim  Verdampfen  der  Acetylchlorid-Mutterlauge  bleibt  ebenfalls 
ein  dunkelrothes  Oel,  das  darch  Waschen  mit  Petroläther  von  dem 
anhaftenden  Phosphoroxychlorid  befreit  werden  kann.  Es  löst  sich 
iQ  Alkohol  unter  lebhafter  Erwärmung,  und  aus  dieser  Flüssigkeit 
kann  man  durch  Abkühlen  bezw.  Einengen  salzsauren  Glykocollester 
isoliren;  aber  seine  Menge  entspricht  nur  etwa  20  pCt.  des  ange- 
wandten Glykocolls.  Es  müssen  also  bei  der  Wirkung  des  Phosphor- 
pentachlorids  auf  das  Glykocoll  andere  Körper  in  erheblicher  Menge 
entstehen,  die  durch  Alkohol  nicht  «latt  in  Glykocollester  zurückver- 
wandelt werden. 

Bevor  deren  Zusammensetzung  bekannt  ist,  scheint  es  mir 
schwierig,  den  merkwürdigen  Unterschied  zwischen  dem  aus  Wasser 
krystallisirten  und  dem  mit  Alkohol  gefällten  Glykocoll  richtig  zu 
be'urtheilen.  Am  nächsten  liegt  der  Gedanke,  dass  der  Grad  der 
Vertheilung  hier  eine  Rolle  spielt.  Da  aber  die  Pulverung  und  die 
Siebung  in  beiden  Fällen  ganz  gleich  war,  so  halte  ich  diese  Er- 
klärung doch  nicht  für  ausreichend,  und  ich  neige  mehr  zu  der  An- 
sicht, dass  es  sich  um  verschiedene  Zustände  des  Glykocolls  handelt, 
die  auf  Isomerie  schliessen  lassen.  Ich  will  jedoch  diese  interessante 
Frage  nicht  eingehender  behandeln,  bis  die  thatsächlichen  Beobach- 
tungen ein  vollkommeneres  Bild  geben. 

Salzsaures  rZ- Alanylchlorid,  CH3.CH(NH3C1).C0C1. 

Für  die  folgenden  Versuche  diente  reines  ^^-Alanin,  das  aus  Seide 
gewonnen  war.  Verwendet  man  das  aus  Wasser  krystallisirte  Prä- 
parat, so  bleibt  die  Chlorirung  auch  bei  höchst  fein  gepulvertem  Ma- 
terial recht  unvollständig,  und  es  gelang  nicht,  den  Chlorgehalt  über 
41.5  pCt.  zu  bringen,  während  für  das  reine  salzsaure  Alanylchlorid 
49.24  pCt.  berechnet  sind.  Bessere  Resultate  wurden  durch  den  Kunst- 
griff erzielt,  der  beim  Glykocoll  erwähnt  ist;  dementsprechend  war  das 
rf- Alanin  aus  heisser,  concentrirter,  wässriger  Lösung  durch  absoluten 
Alkohol  gefällt,  bei  100^  getrocknet,  dann  nochmals  gepulvert  und 
durch  ein  Haarsieb  getrieben. 

5  g  des  so  vorbereiteten  cZ-Alanins  werden  mit  1 00  ccm  frisch  destillirtem 
Acetylchlorid  Übergossen,  auf  0°  abgekühlt  und  dazu  in  2  Portionen  14  g 
rasch  gepulvertes,  frisches  Phosphorpentachlorid  unter  kräftigem  Schütteln 
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zugefügt.  Das  feine  Pulver  verwandelt  sich  dabei  in  eine  krystallinische 
Masse,  welche  die  gaoze  Flüssigkeit  erfüllt.  Das  Schütteln  wird  zuerst  bei 
0^  etwa  20  Minuten  und  dann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  3  Stunden 
fortgesetzt.  Die  Filtration  und  die  weitere  Behandlung  des  Productes  erfolgt 
ebenso  wie  beim  Glykocoll.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  6  g.  Das  so  er- 
haltene Präparat  ist  auch  noch  nicht  ganz  rein,  denn  der  Chlorgehalt  bleibt 
1^2  —  2  pCt.  unter  dem  berechneten,  wie  folgende  maassanalytische  Be- 
stimmungen zeigen,  bei  denen  das  abgewogene  Chlorid  in  kaltem  Wasser 
gelöst  und  mit  Silberlösung  titrirt  wurde. 

0.1780  g  Sbst.:  23.75  ccm  Vio-AgNOa-  —  0.4430  g  Sbst.:  59.58  ccm 
Vio-AgNOs. 

C3H7ONCI2.    Ber.  Gl  49.2.    Gef.  Cl  47.4,  47.8. 

Behufs  Prüfung,  ob  das  Product  noch  optisch-activ  sei,  wurden 
0.6366  g  in  ungefähr  5  ccm  eiskaltem  Wasser  gelöst.  Die  Flüssigkeit 
wog  5.554  g,  hatte  das  specifische  Gewicht  1.0416  und  drehte  bei  20^ 
im  1  dem- Rohr  Natriumlicht  0.7^^  nach  rechts.  Hieraus  berechnet 
sich  für  das  im  Präparat  enthaltene  salzsaure  Alanin  T'^Id''"*"  7.23^ 
während  der  Werth  für  reines  salzsaures  <i- Alanin  9.55^  ist.  Mit- 
hin waren  vom  (i-Alanin  durch  die  üeberführung  in  das  Chlorid  und 
dessen  Rückverwandlung  in  die  Aminosäure  ungefähr  25  pCt.  race- 
misirt  worden. 

Nimmt  man  den  ungünstigsten  Fall  an,  dass  bei  der  Zersetzung 
des  Chlorids  durch  Wasser  garkeine  Racemisirung  erfolgt,  so  würde 
das  salzsaure  Alanylchlorid  noch  75  pCt.  des  optisch-activen  Körpers 
enthalten.  Infolgedessen  ist  es  für  die  Synthese  von  activen  Dipep- 
tiden,  wie  im  Folgenden  gezeigt  wird,  noch  ein  recht  brauchbares 
Material. 

Salzsaures  Pbenylalanylchlorid,  CßHs.CHg.CHCNHaCO.COCl. 

Als  Material  diente  synthetisches  Phenylalanin,  das  aus  Benzyl- 
malonsäure  gewonnen  war^). 

Uebergiesst  man  5  g  der  scharf  getrockneten  und  sorgfältig  pulverisirteü 
Aminosäure  mit  100  ccm  frischem  Acetylchlorid,  kühlt  in  Eiswasser  und  fügt 
dann  unter  Schütteln  7.5  g  frisches,  rasch  gepulvertes  Phosphorpentachlorid 
in  2  Portionen  zu,  so  findet  die  Hauptreaction  ziemlich  rasch  statt,  wie  man 
an  dem  theilweisen  Verschwinden  des  Phosphorpentachlorids  beobachten  kann. 
Dann  aber  geht  der  Process  langsam  weiter  und  erst  nach  24-stündigem 
Schütteln  auf  der  Maschine  war  die  Chlorirung  vollständig.  Das  Product 
war  dann  als  feines  Pulver  in  der  Flüssigkeit  suspendirt.  Es  wurde  ebenso 
behandelt,  wie  das  Präparat  aus  Glykocoll  und  war  nach  dem  Trocknen  ein 
farbloses,  lockeres  Pulver.    Die  Ausbeute  betrug  5.2  g. 


^)  Diese  Berichte  37,  3064  [1904]. 
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0.1956  g  Sbst;  17.70  ccm  ^  lo-AgNOs. 

CgHuONCla.    Ber.  Cl  32.3.    Gef.  Gl  32.1. 
In  Alkohol  löst  sich  die  Chlorverbindung  sofort  unter  Erwärmung 
cund  liefert  dabei  in  grosser  Menge  Phenylalaninester. 

Salzsaures  Leucyl-glycylchlorid, 
C,B, .  CHCNHaCl)  .  CO  .  NH  .  CH3 .  COCl. 

Die  Reaction  verläuft  unter  genau  den  gleichen  Bedingungen  wie  bei  den 
einfachen  Aminosäuren.  Selbstverständlich  muss  auch  das  Dipeptid  sehr 
fem  gepulvert  sein  Angewandt  wurden  5  g  Leucylglycin,  100  ccm  Acetyl- 
Chlorid  und  6  g  Phosphorpentachlorid.  Anfangs  löst  sich  das  Dipeptid  theil- 
weise  aber  bald  nachher  scheidet  sich  das  Chlorid  ab,  indem  es  die  Flüssig- 
keit  als  sehr  feine  Masse  erfüllt.  Nach  2-stündigem  Schütteln  auf  der  Ma- 
^chme  bei  gewo^hnlicher  Temperatur  wurde  der  Niederschlag  wie  gewöhnlich 
^Itnrt,  gewaschen  und  getrocknet.  Die  Ausbeute  ist  fast  quantitativ.  Das 
Präparat  enthielt  aber  etwas  zu  wenig  Chlor. 

0.2330  g  Sbst.:  18.1  ccm  »/lo-AgNOa. 

CsHißOaNaCla.    Ber.  Cl  29.2.    Gef.  Cl  27.6. 

Salzsaures  Leucyl-glycyl-glycylchlorid, 
C4H9. CHCNHaCl). CO. NH.CH2. CO. NH.CH2. COCl. 

lg  Leuejlglycylglycin,  das  bei  lOQO  getrocknet,  dann  fein  gepulvert, 
^urch  ein  Haarsieb  getrieben  und  abermals  getrocknet  war,  wurde  mit  20  ccm 
Acetylchlorid  Übergossen,  in  Eiswasser  gekühlt  und  unter  Schütteln  in  2 
Fortionen  1.1  g  Phosphorpentachlorid  zugegeben.  Das  Pentachlorid  ver- 
schwindet bei  kräftigem  Schütteln  zum  grössten  Theil  ziemlich  rasch,  und  in 
demselben  Maasse  verwandelt  sich  das  Tripeptid  in  das  Chlorid,  das  die 
Flüssigkeit  als  lockeres  Pulver  erfüllt.  Später  aber  scheint  die  Reaction  recht 
langsam  zu  gehen,  denn  selbst  nach  24-stündigem  Schütteln  auf  der  Maschine 
bei  gewohnhcher  Temperatur  enthielt  das  Präparat,  das  in  der  gewöhnlichen 
weise  ültrirt,  gewaschen  und  getrocknet  war,  noch  2  pCt.  Chlor  zu  wenig. 

0.2854  g  Sbst.:  17.45  ccm  Vio-AgNOs. 

C10H19O3N3CJ2.    Ber.  Cl  23.7.    Gef.  Cl  21.7. 

Auch  dieses  Chlorid  erwärmt  sich  mit  Alkohol  spontan,  offenbar 
«nter  Bildung  des  Esters. 


Verwandlung  des  salzsauren 
Phenylalanylchlorids  in  Ph enylalanyl-glycin 
C6H5.CH2.CH(NH2).CO.NH.CH2.COOH. 
Die  Einwirkung  des  Chlorids  auf  den  Glycinester  vollzieht  sich 
am  besten  in  Chloroformlösung.    Da  es  vortheilhaft  ist,  bei  Ausschluss 
von  Wasser  zu  arbeiten,  so  wird  der  Glycinester  durch  12-stündige8 
!  Schütteln  mit  Baryumoxyd  und  das  Chloroform  durch  Schütteln  mit 
t-hosphorsäureanhydrid  getrocknet.    Zu  einer  Mischung  von  5  g  Gly- 
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kocoUester  und  50  ccm  Chloroform,  die  durch  Eis  gekühlt  ist,  fügt  maa 
unter  starkem  Schütteln  im  Laufe  von  etwa  15  Minuten  in  mehreren 
Portionen  5  g  rasch  gepulvertes,  salzsaures  Phenylalanylchlorid.  Dieses- 
löst  sich  anfangs,  und  wenn  das  Eintragen  beendet  ist,  beginnt  bald 
die  AbscheiduDg  eines  Krystallbreies,  der  nach  'A-stündigem  Stehen 
abgesaugt  und  mit  Chloroform  gewaschen  wird.  Seine  Menge  betrug. 
3.9  g;  er  besteht  zum  grösseren  Theil  aus  salzsaurem  GlykocoUester. 

Beim  Verdampfen  des  Chloroforms  unter  geringem  Druck  bleibt 
ein  farbloser,  dicker  Syrup,  der  zur  Entfernung  von  überschüssigem 
GlykocoUester  mehrmals  mit  Aether  gewaschen  wird.   Der  Ruckstand 
enthält  die  Hydrochlorate  von  Phenylalanylglycinester  und  GlykocoU- 
ester.   Er  wird  in  20  ccm  Methylalkohol  gelöst.   Bleibt  diese  Flüssig- 
keit einige  Tage  stehen,  so  scheidet  sich  Glycinanhydrid  ab;  da  aber 
die  vollständige  Entfernung  des  Glykocollesters  durch  diese  Verwand- 
lancx  zu  langsam  geht,  so  bestimmt  man  in  einem  kleinen  Theil  der 
Lös'ung  durch  Titration  den  Chlorgehalt,  und  fügt  zu  der  Hauptmenge 
in   der  Kälte  die  dem  Chlor  genau  entsprechende  Menge  Natrium- 
methylat  als  verdünnte  methylalkoholische  Lösung.    Zur  Abscheidung^ 
des  Kochsalzes  verdampft  man  den  grössten  Theil  des  Methylalkohols- 
unter  geringem  Druck,  nimmt  mit  wenig  Aethylalkohol  auf,  verdunstet 
das  Filtrat  wieder  unter  geringem  Druck  und  wäscht  den  Rückstand 
zur  Entfernung  des  Glykocollesters  mit  Petroläther.   Dabei  bleibt  der 
Phenylalanyl-glycinester  als  Gel  zurück.    Da  er  schwer  krystallisirt 
und  auch  keine  schönen  Salze  bildet,  so  wurde  er  zur  Verseifung  mit 
25  ccm  Normalnatronlaage  bis  zur  Lösung  kräftig  geschüttelt  und  die- 
Flüssigkeit  nach  2-6tündigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
'  25  ccm  Normalschwefelsäure  versetzt.  Der  hierbei  ausfallende  amorphe 
Niederschlag  wurde  durch  Erwärmen  gelöst,  dann  die  Flüssigkeit  mit 
Thierkohle  aufgekocht  und  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  eingedampft. 
Hierbei  schied  sich  das  Phenylalanyl-glycin  schon  in  der  Hitze  kry- 
stallinisch  ab.     Es   wurde  mehrmals   abfiltirt  und  die  Mutterlauge- 
immer  weiter  bis  auf  etwa  5  ccm  concentrirt.    Die  Ausbeute  an  Roh- 
product,  das  frei  von  anorganischen  Salzen  war,  betrug  2.75  g  ode^ 
60  pCt.  der  Theorie.    Es  wurde  in  ca.  50  ccm  Wasser  heiss  gelöst, 
von  einem  geringen  Rückstand  filtrirt  und  die  Flüssigkeit  bis  zur  be- 
ginnenden Krystallisation  eingedampft;  das  Dipeptid  schied  sich  dantt 
beim  Abkühlen  in  kleinen,  farblosen  Tafeln  ab,  die  zur  Analyse  bei 
100*^  getrocknet  wurden. 

0.1648  g  Sbst.:  0.3609  g  CO2,  0.0964  g  H3O.  -  0.159ä  g  Sbst.:  17.7  ccia 
N  (23^  758  mm). 

CuHuOsNa.    Her.  C  59.46,  H  6.35,  N  12.64.  * 
Gef.  »  59.72,  »  6.54,  »  12.56.  1 
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Die  Substanz  färbt  sich  im  Capillarrohr  beim  raschen  Erhitzen 
von  2550  an  braun  und  schmilzt  dann  gegen  27 3»  (corr.)  zu  einer 
dunkelrothen  Flüssigkeit. 

In  absolutem  Alkohol  ist  sie  recht  schwer  löslich;  versetzt  man 
die  Lösung  in  heissem  Wasser  mit  überschussigem  Alkohol,  so  bleibt 
sie  anfangs  klar,  beim  Erkalten  und  Reiben  beginnt  aber  bald  die 
Abscheidung  von  mikroskopischen,  feinen  Nadeln,  die  häufig  zu 
derberen  Aggregaten  vereinigt  sind. 

Leichter  als  durch  diese  Synthese  lässt  sich  das  Phenjlalanyl- 
glycin  nach  den  Versuchen  der  HHrn.  Webster  und  Blanck,  die 
später  beschrieben  werden  sollen,  aus  Gljkocoll  und  a-Bromhydro- 
zimmtsäurechlorid  bereiten. 

c?- Alanyl-gly  ein. 

5.8  g  salzsaures  cZ-AlaDylchlorid  wurden  in  eine  auf  Oo  gekühlte  Lösung 
von  8  g  GlykocoUester,  der  durch  Baryumoxyd  sorgfällig  getrocknet  war,  in 
80  ccm  trocknem  Chloroform  in  5  Portionen  eingetragen.  Beim  jedesmaligen 
kräftigen  Schütteln  ging  das  Chlorid  fast  völlig  in  Lösung.  Die  Mischung 
blieb  dann  bei  Zimmertemperatur  eine  Stunde  stehen,  wobei  manchmal  Kry- 
stallisation  des  salzsauren  GlykocoUesters  stattfand.  Sie  wurde  nun  ohne 
Filtration  unter  stark  vermindertem  Druck  verdampft,  der  Rückstand  zuerst 
mit  Petroläther  gewaschen,  dann  in  50  ccm  Methylalkohol  gelöst  und  in  einer 
kleinen  Menge  der  Flüssigkeit  das  Chlor  maassanalytisch  bestimmt.  Zu  dem 
Haupttheil  der  Lösung  fügte  man  nun  die  für  das  Chlor  berechnete  Menge 
einer  verdünnten  Natriummethylatlösung. 

Nach  einstündigem  Stehen  bei  0^  wurde  das  Koshsalz  abfiltrirt,  die  Flüs- 
sigkeit unter  geringem  Druck  verdampft,  und  der  Rückstand  wieder  zur  Ent- 
fernung des  freien  GlykocoUesters  mit  Petroläther  mehrmals  sorgfältig  ge- 
waschen, dann  mit  5  ccm  absolutem  Alkohol  aufgenommen  und  die  vom 
Kochsalz  abfiltrirte  Lösung  mit  Aether  und  viel  Petroläther  versetzt.  Hier- 
bei schied  sich  ein  Oel  ab,  das  nach  einstündigem  Stehen  von  der  Lösung 
getrennt  und  zur  Verseifung  in  40  ccm  kalter  Normal-Natronlauge  gelöst 
wurde.  Diese  Flüssigkeit  blieb  1 V2  Stdn.  bei  Zimmertemperatur  stehen,  wurde 
dann  nach  Zusatz  von  40  ccm  Normal- Schwefelsäure  unter  vermindertem  Druck 
stark  eingedampft  und  zur  Fällung  des  Natriumsulfats  mit  dem  5-fachen  Vo- 
lumen heissem  Alkohol  vermischt.  Die  heiss  filtrirte  Flüssigkeit  schied  beim 
Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  schon  in  der  Wärme  das  c^-Alanyl-glycin 
krystaUinisch  ab.  Es  wurde  nach  dem  Erkalten  und  Zusatz  von  Alkohol  ab- 
filtrirt. Die  Ausbeute  betrug  1.4  g  oder  24  pCt.  der  Theorie,  berechnet  auf 
das  angewandte  salzsaure  Alanylchlorid. 

Die  alkoholisch-wässrige  Mutterlauge  hinterliess  beim  völligen 
Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  einen  dicken  Syrup,  der  starke  Biu- 
retfärbuDg  zeigte,  aus  dem  aber  kein  krystallisirtes  Dipeptid  mehr  ge- 
wonnen weiden  konnte. 
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Zur  Reinigung  wurde  das  Dipeptid  in  wenig  warmem  Wasser  ge- 
löst und  durch  heissen  Alkohol  wieder  abgeschieden.  Für  die  Ana- 
lyse war  es  bei  100^  getrocknet. 

0.1445  g  Sbst.:  0.2161  g  CO3,  0.0892  g  H2O.  -  0.1513  g  Sbst.:  25.9  ccm 
.i^  (230,  mm). 

CsHioOsNa  (MoL-Gew.  146).    Ber.  C  41.10,  H  6.85,  N  19.18. 

Gef.  »  40.79,  »  6.86,  »  19.24. 
Aus  Wasser  scheidet  sich  das  Dipeptid  bei  Zusatz  von  warmem 
Alkohol  in  sehr  verschiedener  Form  ab.  Manchmal  sind  es  lange 
Nadeln  oder  spiessartige  Formen,  manchmal  federartige  Gebilde,  und 
unter  anderen  Umständen  wieder  compacte  flächenreiche  Krystalle, 
die  vielfach  zu  Drusen  verwachsen  sind. 

Beim  raschen  Erhitzen  im  Capillarrohr  schmilzt  es  unter  Bräu- 
nung und  Gasentwickelung  gegen  235  ^  (corr.).  Es  ist  nahezu  ge- 
schmacklos. In  allen  diesen  Eigenschaften  gleicht  es  durchaus  dem 
früher  beschriebenen  ,  auf  ganz  anderem  Wege  gewonnenen  Z-Ala- 
nylglycin;  nur  ist  das  Dreh ungs vermögen  umgekehrt.  Bei  dem  analy- 
sirten  Präparate  wurde  beobachtet  +  48.7^  während  für  die 

.  /-Verbindung  -48.6^  gefunden  ist.    Als  aber  das  Präparat  noch  drei- 
mal umkrystallisirt  war,  stieg  die  Drehung  auf  H-  50.2«  und  blieb  dann 

Eine  Lösung  von  0.3855  g  Dipeptid  in  Wasser  vom  Gesammtgewicht  3.8827  g 
und  dem  specifischen  Gewicht  1.034  drehte  bei  200  im  l-Decimeter-Rohr  o.l5o 
nach  rechts.    Daraus  berechnet  sich: 

[af^'  +  50.20. 

Nach  dieser  Zahl  dürfte  auch  der  Werth  für  die  speciÜsche  Dre- 
hung der  /-Verbindung  zu  corrigiren  sein. 

Dass  man  das  active  Dipeptid  durch  Umkrystallisiren  von  dem 
Racemkörper,  der  zweifelsohne  auch  in  dem  Rohproduct  enthalten  ist, 
so  völlig  trennen  kann,  ist  wohl  dem  glücklichen  Umstände  zuzu- 
schreiben, dass  es  einen  höheren  Schmelzpunkt  und  auch  eine  germ- 
<rere  Löslichkeit  hat  als  jener. 

°  Auf  die  gleiche  Art  wie  das  active  Alanyl-glycin  lässt  sich  auch 
das  d-Alanyl-rf-alanin  gewinnen,  wenn  man  an  Stelle  von  Glycinester 
./-Alaninester  verwendet.  Die  betreffenden  Versuche  sind  aber  noch 
nicht  ganz  abgeschlossen  und  sollen  deshalb  erst  später  beschrieben 
werden. 

Neue  Synthese  des  Leucyl-glycyl-gly  eine  sters, 
C4H9 .  CH  (NH2) .  CO .  NH .  CH2.  CO .  NH .  CH2.COOC2H5. 

4  g  des  zuvor  beschriebfuen  salzsauren  Leucylglycylchlorids  wurden  all 
,  mählich  in  eine  mit  Eis  gekühlte  Lösung  von  3.6  g  ganz  trocknem  GlykocoU- 


>)  Ann.  d.  Chem.  340,  165  [1905]. 
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ester  in  50  ccm  reinem  Aether  eingetragen  ursd  die  Mischung  längere  Zeit 
aaf  der  Maschine  geschüttelt.  Der  grösste  Theil  des  Reactioosproductes  be- 
fand sich  in  der  ungelösten  Masse.  Sie  wurde  in  40  ccm  Methylalkohol  ge- 
löst, mit  der  für  das  Chlor  berechneten  Menge  einer  Natriummethylatlösung 
versetzt,  nach  Zusatz  des  gleichen  Volumens  Aether  Yom  Kochsalz  filtrirt 
und  unter  geringem  Druck  verdampft.  Es  blieb  ein  fast  farbloses  Oel,  das 
zur  Entfernung  des  noch  beigemengten  Gljkocollesters  mit  absolutem  Aether 
tüchtig  durchgeschüttelt  wurde.  Das  jetzt  bleibende  Oel  wurde  mit  absolutem 
Alkohol  aufgenommen,  eine  geringe  Menge  Kochsalz  abfiltrirt  und  die  etwa 
auf  ein  Drittel  eingedampfte  Mutterlauge  mit  alkoholischer  Salzsäure  ange- 
säuert. Auf  Zusatz  von  wenig  Aether  und  Abkühlen  in  einer  Kältemischung 
schied  sich  das  Hydrochlorat  des  Esters  in  mikroskopisch  feinen  Nadeln  ab, 
die  nach  einiger  Zeit  abgesaugt  und  mit  Aether  gewaschen  wurden.  Zur 
Analyse  war  es  nochmals  in  Alkohol  gelöst,  mit  Aether  gefällt  und  dann  im 
Yacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

0.1540  g  Sbst.:  0.2626  g  CO2,  0.1076  g  H2O.  —  0.1o34g  Sbst.:  5.0  ccm. 

Ci2H23  0U%HCl.    Ber.  C  46.53,  H  7.73,  Cl  11.47.  '  ^ 

  Gef.  »  4G.50,  *  7.80,  »  11.57. 

Das  Salz  sinterte  beim  raschen  Erhitzen  im  Capillarrohr  gegen 
220°  (corr.)  und  schmolz  bei  wenig  höherer  Temperatur  (etv^^a  230°) 
unter  Zersetzung. 

Ich  halte  es  für  identisch  mit  dem  früher  beschriebenen  Prä- 
parat^). 

Die  Ausbeute  betrug  nach  obigem  Verfahren  nur  1.5  g.  Voraus- 
sichtlich wird  sie  nach  späteren  Erfahrungen  besser  werden,  wenn 
man  die  Wechselwirkung  zwischen  Chlorid  und  Ester  in  Chloroform- 
lösung vor  sich  gehen  lässt. 

Leucyl-glycyl-leucin, 
C4H9.CH(NH2).CO.NH.CH2.CO.NH.CH(C4H9).COOH. 

Um  den  Ester  dieses  Tripeptids  zu  gewinnen,  trägt  man  3.5  g  salzsaures 
Leucylglycylchlorid,  das  rasch  gepulvert  ist,  in  eine  Lösung  von  4.8g  Leu- 
cinäthylester  in  50  ccm  Aether  unter  Eiskühlung  portionsweise  ein.  Beim 
tüchtigen  Schütteln  löst  sich  das  Chlorid  jedes  Mal  rasch  auf  und  nach  ca. 
20  Minuten  kann  die  Operation  beendet  sein.  Um  die  Hydrochlorate  zu  zer- 
legen, fügt  man  zur  ätherischen  Lösung  etwa  15  ccm  Wasser  und  dann  unter 
tüchtigem  Schütteln  allmählich  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaction  zu. 
Dabei  scheidet  sich  aus  dem  Wasser  vorübergehend  ein  dickes  Oel  ab,  das 
aber  von  dem  Aether  völlig  aufgenommen  wird.  Der  ätherische  Auszug  wird 
schliesslich  stark  concentrirt  und  mit  viel  Petroläther  versetzt.  Dadurch 
wird  der  Leucyl-glycyl-leucinester  gefällt,  während  der  Leucinester  in 
Lösung  bleibt.    Die  Ausbeute  betrug  3.5  g. 


0  Diese  Berichte  36,  2191  [1903]. 
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Der  Ester  bildet  ein  schön  krystallisirendes  Nitrat.  Um  es 
zu  gewinnen,  löst  man  das  Oel  in  ca.  30  ccm  Aether  und  fügt  1  ccm 
ausgekochter  starker  Salpetersäure  zu.  Sofort  beginnt  dann  die  Aus- 
scheidung des  Nitrats,  die  durch  Abkühlung  in  einer  Kältemischung 
befördert  wird.  Das  Salz  wird  nach  einer  halben  Stunde  filtrirt.  Die 
Ausbeute  betrug  2.8  g  oder  50  pCt.  der  Theorie,  berechnet  auf  das 
angewandte  salzsaure  Leucyl-glycylchlorid. 

Zur  Analyse  wurde  das  Nitrat  in  wenig  warmem  Alkohol  gelöst,  durch 
Aether  gefällt  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

0.1217  g  Sbst.:  0.2182  g  CO2,  0.0872  g  H2O.  —  0.1579  g  Sbst.:  19.9  ccm 
N  (240,  758  mm). 

Ci6H3a07N4.   Ber.  C  48.93,  H  8.22,  N  14.3. 

Gef.  »  48.90,  »  8.01,  »  14.2. 

Beim  raschen  Erhitzen  im  Capillarrohr  beginnt  das  Salz  gegen 
147*^  (corr.)  zu  sintern  und  schmilzt  unter  Gasentwickelung  gegen 
160«  (corr.). 

Es  krystallisirt  aus  Alkohol  auf  Zusatz  von  Aether  in  mikro- 
skopisch kleinen  Täfelchen  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Will  man  das  Tripeptid  selbst  gewinnen,  so  werden  4  g  des 
rohen,  öligen  Esters  mit  15  ccm  Normal-Natronlauge  etwa  ^4  Stdn. 
auf  der  Maschine  geschüttelt,  bis  klare  Lösung  entstanden  ist.  Dann 
ässt  man  noch  etwa  V2  Stunde  stehen  und  versetzt  mit  15  ccm  Nor- 
mal-Mineralsäure.  Beim  längeren  Stehen  (10— 20  Stdn.)  fällt  das  Tri- 
peptid krystallinisch  aus.  Es  wird  filtrirt  und  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen. Die  Ausbeute  beträgt  auch  ca.  50  pCt.  der  Theorie,  berech- 
net auf  das  angewandte  salzsaure  Leucylglycylchlorid. 

Zur  Reinigung  wird  das  Tripeptid  ungefähr  in  der  10-fachen 
Menge  Wasser  suspendirt  und  Ammoniak  zugegeben,  wobei  es  sich 
bis  auf  eine  kleine  Trübung  löst.  Die  Flüssigkeit  wird  mit  etwas 
Thierkohle  aufgekocht,  dann  filtrirt  und  auf  dem  Wasserbade  verdampft, 
bis  die  Krystallisation  des  Tiipeptides  beginnt.  Man  lässt  erkalten, 
filtrirt  die  Krystalle  ab  und  verdampft  die  Matterlauge  weiter.  Das 
so  gewonnene  Tripeptid  bildet  eine  krystallinische  Masse  von  wenig 
charakteristischer  Form. 

Im  Capillarrohr  rasch  erhitzt,  bräunt  es  sich  gegen  245 ^  (corr.) 
und  schmilzt  ungefähr  8^  höher  unter  Zersetzung. 

Für  die  Analyse  war  es  bei  100^  getrocknet. 

0.1946  g  Sbst.:  0.3958  g  CO2,  0.1583  g  HoO.  —  0.2021  g  Sbst.:  24.2  ccm 
N  (20«,  765  mm). 

C,4H2704N3.    Ber.  C  55.76,  H  0.03,  N  13.98. 

Gcf.  »  55.5(',  »  9.10,  »  13.86. 
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Neue  Darstellung  von  L eucyl- digly cyl- gly cin^). 
Trägt  man  allmählich  4.5  g  salzsaures  Leucyldiglycylchlorid  in  eine  durch 
Eis  gekühlte  Lösung  voa  3.3  g  sorgfältig  getrocknetem  Glycinester  in  80  ccm 
Chloroform  ein,  so  geht  beim  Schütteln  dor  allergrösste  Theil  in  Lösung. 
Ohne  zu  filtriren,  wird  die  Lösung  unter  geringem  Druck  eingedampft,  wo- 
l)ei  ein  Gemisch  von  einem  dicken  Oel  und  einem  festen  Körper  zurück- 
bleibt. 

Es  wird  zunächst  mit  Petroläther  durchgeschüttelt,  um  den  freien  Gly- 
•kocollester  zu  entfernen,  dann  der  Rückstand  mit  40  ccm  trocknem  Methyl- 
alkohol aufgenommen,  von  dem  ungelösten  Theil  (ca.  1  g)  filtrirt  und  die 
kalte  Flüssigkeit  mit  der  für  das  Chlor  berechneten  Menge  einer  Natriumme- 
thylatlösung  versetzt.  Man  verdampft  nun  unter  geringem  Druck  und  schüt- 
telt den  Rückstand  wieder  wie  zuerst  mit  Petroläther,  um  den  GlykocoUester 
2u  entfernen.  Das  Ungelöste  wird  mit  ca.  40  ccm  absolutem  Alkohol  in  der 
Kälte  ausgelaugt,  die  Lösung  vom  Kochsalz  abfiltrirt  und  unter  geringem 
Druck  verdampft.  Als  Rückstand  bleibt  ein  schwach  gelbrothes  Oel,  das  zum 
grössten  Theil  aus  Leucyl-diglycyl-glycinester  besteht.  Zur  Verseifung  wird  es 
mit  15  ccm  Normal-Natronlauge  bis  zur  Lösung  geschüttelt  und  nach  zwei- 
stündigem Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  15  ccm  Normal-Schwefel- 
säure neutralisirt. 

Zur  Abscheidung  des  Natriumsulfates  verdampft  man  die  Lösung  auf 
^twa  5  ccm,  versetzt  in  der  Wärme  mit  dem  5-fachen  Volumen  absolutem 
Alkohol  und  filtrirt  warm  vom  ausgefällten  Sulfat.  Die  Mutterlauge  hinter- 
iässt  beim  Verdampfen  auf  dem  Wasserbade  einen  anfangs  öligen  Rückstand, 
der  durch  mehrmaliges  Abdampfen  mit  absolutem  Alkohol  fest  wird. 

Die  Ausbeute  an  diesem  Rohproduct  betrug  2.35  g  oder  ca.  50  pCt.  der 
Theorie,  berechnet  auf  das  angewandte  Chlorid.  Zur  Reinigung  wird  das 
Product  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  Thierkohle  in  der  Wärme  entfärbt,  das 
Filtrat  wieder  stark  auf  dem  Wasserbade  concentrirt  und  bis  zur  Trübung 
mit  warmem  Alkohol  versetzt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Tetrapeptid 
in  schönen,  feinen  Nädelchen  ab,  die  für  die  Analyse  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  getrocknet  wurden. 

0.1758  g  Sbst.:  0.3057  g  COa,  0.1144  g  H2O. 

C12H32O5N4.    ßer.  C  47.63,  H  7.32. 

Gef.  »  47.42,  »  7.26. 

Das  Tetrapeptid  verhielt  sich  genau  so,  wie  das  früher  beschrie- 
bene Product,  und  ist  zweifelsohne  damit  identisch.  Für  die  praktische 
Darstellung  ist  die  ältere  Methode  vorzuziehen. 

Zum  Schluss  sage  ich  Hrn.  Dr.  F er d.  Reuter  für  die  werth volle 
Hülfe  bei  obigen  Versuchen  besten  Dank. 


Diese  Berichte  B8,  611  ri905\ 
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517.  Emil  Fischer:  Einwirkung  von  Hippurylchlorid  auf  die» 
mehrwerthigen  Phenole. 

[Aus  dem  1.  Chemischen  Institut  der  Universität  Berlin.] 
(Eingegangen  am  11.  August  1905.) 
Das  von  mir  kürzlich  beschriebene^)  Chlorid  der  Hippursäure- 
verhält  sich  gegen  Wasser,  Alkohol,  Ammoniak  und  Aminosäuren  gerade- 
so wie  ein  gewöhnliches  Säurechlorid  und  gestattet  die  Einführung: 
der  Hippurylgruppe  in  zahlreiche  Combinationen.  Man  durfte  deshalb 
erwarten,  dass  es  auch  mit  den  Phenolen  reagiren  würde,  und  ich 
habe  den  Vorgang  in  einigen  Fällen  genauer  untersucht,  in  der  Hoff- 
nung, das  Hippuryl  oder  indirect  das  Glycyl  am  Benzolkern  fixiren? 
zu  können. 

Leider  ist  diese  Absicht  nur  in  sehr  beschränktem  Maasse  er- 
reicht worden.  Zwar  liefern  alle  drei  Dioxybenzole  beim  blossen^ 
Erhitzen  mit  Hippurylchlorid  unter  Entwickelung  von  Salzsäure  schön 
krystallisirende  Prodacte.  Isolirt  wurden  beim  Brenzcatechiu  ein. 
Monohippurylderivat,  beim  Hydrochinon  eine  Monohippuryl-  und  eine- 
Dihippuryl- Verbindung  und  beim  Resorcin  zwei  isomere  Monohippuryl- 
und  ein  Dihippuryl-Körper;  aber  alle  diese  Producte  sind  Ester  der 
Hippursäure  mit  Ausnahme  des  einen,  später  als  ^/-Verbindung  be- 
zeichneten Monohippurylresorcins.  ' 

Die  Ester  werden  gerade  so  wie  der  längst  bekannte  Hippur- ^ 
säure-phenylester^)  sowohl  durch  wässrige  Säuren,  als  auch  durch. 
Alkalien  sehr  leicht  in  Hippursäure  und  Phenole  gespalten.  Merk- 
würdigerweise erzeugt  aber  wasserfreie  Salzsäure  ganz  andere  Pro- 
ducte. Der  Vorgang  wurde  bei  dem  Hippuryl-brenzcatechin  ge- 
nauer studirt  und  führte  hier  zu  einem  Körper,  der  um  1  Mol.. 
Wasser  ärmer  ist  und  deshalb  Anhydro-hippuryl-brenzcatechin  genannt 
werden  soll.  Er  unterscheidet  sich  nicht  allein  von  dem  Ausgangs- 
material, sondern  auch  von  dem  analog  zusammengesetzten  Anhydro- 
hippursäure-phenylester^)  durch  die  grosse  Beständigkeit  gegen  Säuren, 
und  da  es  bisher  nicht  gelungen  ist,  Benzoesäure  daraus  abzuspalten,, 
so  scheint  bei  seiner  Bildung  eine  tiefergehende  Veränderung  des- 
Hippurylrestes  stattzufinden. 

Ebenso  wie  die  Dioxybenzole  wirkt  auch  das  Pyrogallol  auf 
das  Hippurylchlorid  und  liefert  krystallinische  Producte,  die  aber  nicht 
genauer  studirt  wurden. 

Endlich  habe  ich  mich  überzeugt,  dass  die  Hydrochlorate  der 
Aminosäurechloride,    wie    salzsaures    Leucyl-  oder   Glycyl- Chlorid,, 

1)  Diese  Berichte  38,  612  [1905]. 

2)  Weis8,[>Zeit8chr.  für  physiolog.  Chem.  20,  412  ff. 
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ebenfalls  beim  Erhitzen  mit  den  Dioxybenzolen  auf  dem  Wasserbade 
unter  lebhafter  Salzsäureentwickelung  zusammentreten.  Aber  die  Pro- 
ducta sind  sehr  leicht  löslich,  deshalb  schwer  im  reinen  Zustand  zu 
isoliren  und  so  leicht  durch  Säuren  oder  Alkalien  spaltbar,  dass  sie 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  auch  als  Ester  betrachtet  werden  müssen. 

Hipp  ury  1-brenzcatechin. 
Werden  10  g  Brenzcatechin  und  15  g  Hippurylchlorid  (anstatt  der 
für  1  Mol.  berechneten  18  g)  gut  gemischt  und  dann  in  einem  Kolben, 
der  einen  Stopfen  mit  Glasrohr  trägt,  im  Wasserbade  erhitzt,  so  färbt 
sich  die  Masse  rasch  gelb  und  schmilzt  unter  lebhafter  Entwickelung 
von  Salzsäure  allmählich.  Später  färbt  sich  die  Schmelze  dunkelroth; 
Dach  1 — 1 '/a  Stunden  ist  die  Reaction  beendet,  und  die  Entwicke- 
lung von  Salzsäure  hat  fast  ganz  aufgehört.  Man  giesst  dann  die 
Schmelze  in  eine  Reibschale,  fügt  ca.  100  ccm  Wasser  zu  und  durch- 
knetet die  Masse,  die  dabei  grösstentheils  erstarrt.  Schliesslich  fügt 
man  einen  geringen  Ueberschuss  von  Ammoniak  zu,  um  alle  Salz- 
säure und  kleine  Mengen  von  Hippursäure  zu  binden,  filtrirt  und 
wäscht  mit  kaltem  Wasser;  der  gelbrothe  Rückstand  ist  ein  Gemisch 
von  krystallisirtem  Hippurylbrenzcatechin  mit  einem  leichter  löslichen 
Oel,  und  die  Ausbeute  an  Rohproduct  beträgt  20—21  g.  Zur  Isolirung 
des  krystallisirenden  Theiles  löst  man  in  wenig  heissem  Essigester 
und  kühlt  diese  Lösung  in  einer  Kältemischung  ab.  Dabei  scheidet 
«ich  das  Hippurylbrenzcatechin  in  dünnen  Blättchen  ab,  die  vielfach 
sternartig  verwachsen  sind.  Ausbeute  etwa  10  g.  Beim  Verdampfen 
der  Mutterlauge  bleibt  ein  rothes  Oel  (ca.  8  g),  aus  dem  bei  längerem 
Stehen  sich  noch  Krystalle  abscheiden.  Zur  Analyse  wurde  nochmals 
aus  Essigester  umgelöst  und  im  Vacimm  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

0.1855  g  Sbst.;  0.4525  g  CO2,  0.0835  g  H2O.  —  0.1964  g  Sbst.:  9.0  ccm 
N  (18",  760  mm). 

CjsHisOiN.    Ber.  C  66.39,  H  4.83,  N  5.18. 

Gef.  »  66.58,  »  5.03,  »  5.31. 

Das  Hippuryl-brenzcatechin  schmilzt  im  Capillarrohr  zwischen 
i34°  und  136°  (corr.),  nachdem  kurz  zuvor  Sintern  stattgefunden  hat. 

Das  Hippurylbrenzcatechin  löst  sich  in  heissem  Wasser  recht 
schwer;  beim  Erkalten  trübt  sich  die  Lösung  erst  ölig,  scheidet  aber 
dann  farblose,  sehr  feine  Blättchen  ab.  In  Alkohol  ist  es  schon  in 
der  Kälte  leicht  löslich,  und  von  Toluol  wird  es  in  der  Hitze  auch 
ziemlich  leicht,  in  der  Kälte  aber  schwer  gelöst.  Auch  in  Aetber  ist 
es  ziemlich  schwer  löslich.  In  verdünntem,  wässrigem  Alkali  löst  es 
sich  und  erfährt,  besonders  beim  Erwärmen,  rasche  Hydrolyse.  Er- 
heblich schwerer  wird  es  von  Ammoniak  aufgenommen.  Die  Lösung 
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in  Wasser  oder  in  verdünntem  Alkohol  giebt  mit  Eisenchlorid  keine 
charakteristische  Färbung.  Durch  heisse  Säuren  wird  die  Verbindung 
rasch  in  Brenzcatechin  und  Hippursäure  gespalten.  Erhitzt  man  z.  B. 
]  g  mit  10  ccm  20  procentiger  Salzsäure  zum  Kochen  und  schüttelt, 
tüchtig  um,  so  schmilzt  es  bald  zu  einem  Oel,  und  im  Laufe  von  we- 
nigen Minuten  entsteht  eine  klare  Lösung.  Beim  starken  Abkühlen 
scheidet  sich  dann  die  Hippursäure  ab,  und  das  Filtrat  zeigt  alle  Re- 
actionen  des  Brenzcatechins.  Die  Menge  der  Hippursäure  betrug 
60  pCt.  des  angewandten  Hippurylbrenzcatechins,  und  das  Präparat 
zeigte  ohne  weitere  Reinigung  den  Schmp.  185^  während  reine  Hip- 
pursäure bei  1870  schmilzt.  Aehnlich  wirkt  concentrirte  Schwefel- 
säure schon  bei  niederer  Temperatur.  Diese  Beobachtungen  sprechen 
dafür,  dass  die  Substanz  den  Hippurylrest  esterartig  gebunden  ent- 
hält und  mithin  die  Structur 

CßHsCO.NH.CHs.CO.O.CßHiCOH) 

hat. 

Gegen  flüssiges  Schwefeldioxyd  ist  sie  beständiger.  Sie  löst 
sich  darin,  besonders  beim  gelinden  Erwärmen,  und  nach  4  72- 
stündigem  Erhitzen  auf  ßO^  war  sie  grösstentheils  noch  unverän- 
dert. Energischer  ist  die  Wirkung  der  flüssigen,  trocknen  Salzsäure- 
Denn  diese  verwandelt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  allerdings- 
langsam,  das  Hippurylbrenzcatechin  in  die  viel  beständigere  Anhydro- 
verbindung. 

Anhydro-hippurylbrenzcatechin. 
Zu  5  g  Hippurylbrenzcatechin,  die  sich  in  einem  mit  flüssiger 
Luft  gekühlten  Einschlussrohr  befanden,  wurde  trockne,  gasförmige 
Salzsäure  in  der  üblichen  Weise  zugeführt,  bis  das  Volumen  der  ge- 
frorenen Masse  ungefähr  15  ccm  betrug,  dann  das  Rohr  geschlossen 
und  bei  20-30«  (Sommertemperatur)  16  Tage  aufbewahrt.  Das  Hip- 
purylbrenzcatechin ging  anfangs  mit  hellbrauner  Farbe  in  Lösung,  und 
nach  einigen  Tagen  begann  manchmal,  aber  nicht  immer,  die  Abscheidung 
von  Krystallen,  welche  schliesslich  die  Flüssigkeit  breiartig  erfüllten. 
Beim  Oeffnen  des  Rohres  und  Verdunsten  der  Salzsäure  blieb  ein  dunkel- 
roth  gefärbter,  blasiger  Rückstand,  der  bei  der  Behandlung  mit  etwa 
30  ccm  kaltem  Wasser  eine  rosa  gefärbte  Lösung  und  einen  graugelbßö 
Rückstand  gab.  Dieser  betrug  nach  dem  Filtriren,  Waschen  und 
Trocknen  4.5  g  und  bestand  zum  grossen  Theil  aus  dem  neuen  Product, 
enthielt  aber  auch  noch  Hippurylbrenzcatechin.  Zur  Entfernung  de» 
letzteren  wurde  die  Masse  in  50  ccm  warmem  Wasser  suspendirt,  Na- 
tronlauge in  raässigem  Ueberschuss  zugegeben,  aufgekocht  und  mit 
Schwefelsäure  angesäuert.    Durch  diese  Behandlung  wird  Hippuryl- 
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brenzcatechin  zerstört,  während  die  Anhydroverbindung  unverändert 
ausfällt.  Ihre  Menge  betrug  2.6  g.  Aus  der  warm  filtrirten  Mutter- 
lauge schied  sich  beim  Erkalten  Hippursäure  ab,  die  durch  Verseifung 
des  Hippurylbrenzcatechins  entstanden  war.  Zur  völligen  Reinigung 
wurde  das  Anhydrohippurylbrenzcatechin  in  ca.  60  ccm  heissem  Essig- 
ester gelöst,  die  dunkelrothe  Flüssigkeit  mit  Thierkohle  behandelt 
und  das  hellrothe  Filtrat  auf  ca.  seines  Volumens  eingedampft. 
Beim  Erkalten  schieden  sich  dann  feine  Nadeln  aus,  die  noch  schwach 
gelb  gefärbt  waren.  Die  völlige  Entfernung  des  hartnäckig  anhaften- 
den Farbstoffs  durch  Umkrystallisiren  ist  kaum  möglich.  In  Wirk- 
lichkeit ist  aber  die  Substanz  ganz  farblos,  wie  sich  bei  der  mit  Eis- 
essig und  Salzsäure  behandelten  Probe  zeigte. 
Für  die  Analyse  war  bei  100°  getrocknet: 

0.1943  g  Sbst.:  0.5074  g  CO2,  0.0838  g  H2O.  -  0.2016  g  Sbst.:  9.8  com 
N  (210,  753  mm). 

CsHnOsN.    Ber.  C  71.10,  H  4.4,  N  5.55. 

Gef.  »  71.23,  »  4.8,  »  5.51. 

Die  Formel  ist  aber  nicht  durch  Bestimmung  des  Molekular- 
gewichts conlrollirt  worden. 

Die  Verbindung  sintert  im  Capillarrohr  gegen  226^  (corr.)  und 
schmilzt  bei  232-233«  (corr.).  Sie  ist  in  Wasser  auch  in  der  Hitze 
fast  unlöslich ;  dagegen  wird  sie  sehr  leicht  von  Alkalien  aufgenommen 
und  durch  Säuren  unverändert  gefällt.  In  heissem  Alkohol  ist  sie 
ziemlich  leicht  löslich,  die  Lösung  der  unreinen  Substanz  zeigt  eine 
ziemlich  starke,  bläuliche  Fluorescenz,  die  aber  bei  der  reinen  sehr 
schwach  ist.  Durch  Wasser  wird  sie  aus  der  alkoholischen  Lösung 
krystallinisch  gefällt.  In  Folge  dessen  lässt  sie  sich  auch  aus  ver- 
dünntem Alkohol  leicht  umkrystallisiren.  Sie  fällt  daraus  in  feinen, 
farblosen,  biegsamen  Nädelchen  aus.  In  Aether  und  heissem  Benzol  ist 
sie  recht  schwer  löslich. 

Charakteristisch  ist  ihr  Verhalten  gegen  Eisenoxydsalze.  Ver- 
setzt man  die  alkoholische  Lösung  mit  Eisenchlorid,  so  entsteht  eine 
dunkle  Färbung,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich,  wenn  die 
Lösung  nicht  zu  verdünnt  ist,  ein  tiefbraunrother  Niederschlag  ab. 

Die  alkalische  Lösung  reducirt  Kaliumpermanganat  in  der  Kälte 
sofort.  Gegen  Säuren  ist  die  Verbindung  recht  beständig.  In  der  Hoff- 
nung, aus  ihr  Hippursäure  oder  Benzoesäure  abzuspalten,  wurde  sie 
in  der  150-fachen  Menge  Eisessig  heiss  gelöst,  diese  Lösung  nach 
dem  Erkalten  mit  gasförmiger  Salzsäure  gesättigt  und  dann  9  Stunden 
im  geschlossenen  Rohr  auf  100*^  erhitzt.  Beim  Verdampfen  der  Lö- 
sung blieb  ein  krystallinlscher  Rückstand,  der  zum  allergrössten  Theil 
aus  unverändertem  Anhydrohippurylbrenzcatechin  bestand,  das  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  Essigester  unter  Zusatz  von  Thierkohle  so 
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gut  wie  farblos  erhalten  wurde.   Benzoesäure  oder  Hippursäure  waren 
nicht  in  nachweisbarer  Menge  entstanden. 

Hippurylchlorid  und  Resorcin. 
40  g  Resorcin  und  48  g  Hippurylchlorid  werden  in  derselben  Weise  wie 
es  für  Brenzcatechin  beschrieben  ist,  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Die  Er- 
scheinungen sind  ganz  ähnliche,  das  Gemisch  färbt  sich  gelb,  schäamt  und 
schmilzt  allmählich,  bis  endlich  eine  braunrothe,  dicke  Flüssigkeit  entstanden 
ist.  Trotzdem  die  Hauptreaction  schon  nach  Stunden  beendet  ist,  wurde 
das  Erhitzen  doch  3  Stunden  fortgesetzt,  um  möglichst  alle  Salzsäure  zu  ent- 
fernen. Die  Schmelze  wurde  dann  mit  200  ccm  heissem  Wasser  Übergossen, 
noch  15  Minuten  auf  dem  Wasserbade  damit  fleissig  umgerührt,  abgekühlt 
und  dann  12-15  Stunden  im  Eisschrank  aufbewahrt.  Dabei  scheidet  das 
dicke  Oel  eine  reichliche  Menge  von  ziemlich  grossen  Krystallen  ab.  Nach 
Entfernung  der  wässrigeo  Mutterlauge  und  Waschen  mit  kaltem  Wasser 
lässt  sich  das  Oel  durch  Auslaugen  mit  wenig  Aether  entfernen.  Die  Menge 
der  Krystalle  betrug  25  g.  Die  ätherische  Lösung  hinterliess  beim  Yerdun- 
sten  ein  Oel,  das  bei  mehrtägigem  Stehen  im  Eisschrank  noch  12  g  desselben 
krystallinischen  Productes  gab.    Die  Gesammtausbeute  an  Rohproduct  betrug 

also  37  g.  1  •         1  j 

Es  ist  ein  Gemisch  von  drei  Körpern:  zwei  Monohippuryl-  und 

einem  Dihippuryi- Resorcin. 

Za  ihrer  Trennung  wurde  das  krystallinische  Gemisch  (37  g)  ge- 
pulvert und  mit  150  ccm  kaltem  Essigester  sorgfältig  ausgelaugt,  wo- 
bei 13.5  g  ungelöst  blieben,  die  ungefähr  den  Schmp.  200«  hatten. 
Die  sehr  stark  eingeengte  Mutterlauge  gab  beim  längeren  Stehen  m 
der  Kälte  noch  22  g  eines  krystallinischen  Productes,  das  bei  ca.  139 
schmolz.  Nach  nochmaligem  ümkrystallisiren  aus  Essigester  war  der 
Schmp.  142»  (corr.  IW).  Für  die  Analyse  wurde  das  Präparat  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

0.1906  g  Sbst.:  0.4625  g  COa,  0.0820  g  H2O.  -  0.1294  g  Sbst.:  5.5  ccm 
N  (18°,  751  mm). 

Ci5H,304N.    Ber.  C  66.39,  H  4.83,  N  5.18. 

Gef.  »  66.20,  »  4.81,  »  4.90. 
Zum  Unterschied  von  dem  Isomeren  mag  die  Verbindung  vor- 
läufig a-Hippuryl-resorcin  genannt  werden.  Sie  ist  in  kaltem  Al- 
kohol und  Essigester,  sowie  in  warmem  Eisessig  leicht  löslich.  Auch 
von  Alkalien  wird  sie  rasch  gelöst,  wie  es  scheint,  unter  Zersetzung; 
denn  beim  Ansäuern  fällt  sie  nicht  mehr  aus.  Durch  heisse  Salzsäure 
wird  sie  ebenso  leicht  wie  die  entsprechenden  Derivate  des  Brenz- 
catechins  und  Hydrochinons  hydrolysirt.  Erhitzt  man  z.  B.  1  g  mit 
10  ccm  20-procentiger  Salzsäure  zum  Kochen,  so  schmilzt  sie  balÄ 
ond  löst  sich  bei  kräftigem  Schütteln  im  Laufe  von  ca.  5  Mmuteo 
völlig.    Beim  Abkühlen  scheidet  sich  dann  fast  reine  Hippursäure  ab, 
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deren  Menge  bei  einem  quantitativen  Versuch  0.65  g  betrug.  Nach 
dem  ümlösen  aus  Wasser  schmolz  sie  bei  187®  und  gab  folgende 
Zahlen : 

0.1»16  g  Sbst.:  12.0  ccm  N  (180,  756  mm). 

C9H9O3N.    Ber.  N  7.8.    Gef.  N  7.6. 

Man  kann  daraus  wieder  schliessen,  dass  das  a-Hippurylresorcin 
eine  esterartige  Structur  hat. 

fi-Hip puryl-resorciü.  Es  ist  neben  der  DihippurylverbinduDg 
in  dem  Theile  des  Rohproductes  enthalten,  der  beim  Auslaugen  mit 
kaltem  Essigester  zurückbleibt.  Um  es  daraus  zu  isoliren,  benutzt 
man  seine  Löslichkeit  in  verdünntem  Alkali.  Das  Gemisch  (13.5  g) 
wird  also  mit  überschüssiger,  stark  verdünnter  Natronlauge  sorgfältig 
ausgelaugt  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  gefällt. 
Die  Ausbeute  war  ungefähr  5  — 6  g.  Dieses  Product  wurde  dann  in 
heissem  Alkohol  gelöst  und  mit  Thierkohle  behandelt.  Aus  dem  Fil- 
trat  schieden  sich  in  der  Kälte  feine,  farblose  Nadeln  ab,  die  für  die 
Analyse  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet  wurden. 

0.l9i9  g  Sbst.:  0.4768  g  CO2,  0.0832  g  H2O.  —  0.1920  g  Sbst.:  8.2  ccm 
N  (I.50,  765  mm). 

C15H13O4N.    Ber.  C  66.39,  H  4.83,  N  5.18. 

Gef.  »  66.70,  »  4.80,  »  5.00. 

Im  Capillarrohr  fängt  die  Substanz  gegen  255°  (corr.)  an,  sich 
braun  zu  färben  und  schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  gegen  274*^  (corr.). 
Sie  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  auch  in  heissem  Alkohol  löst  sie 
sich  ziemlich  schwer  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  sehr 
kleinen  Nadeln;  aus  heissem  Eisessig,  worin  sie  etwas  leichter  löslich 
ist,  fällt  sie  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  oder  in  knollenartigen 
Aggregaten  aus.  Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  mit  Eisenchlorid, 
so  entsteht  eine  starke,  braunrothe  Färbung.  Gegen  kochende  Salz- 
säure ist  die  Verbindung  sehr  viel  beständiger  als  das  a-Hippuryl- 
resorcin. Diese  Beobachtung  in  Verbindung  mit  der  Eisenchlorid- 
reaction  spricht  dafür,  dass  die  Hippurylgruppe  an  den  Benzolkern 
getreten  ist. 

Dihippuryl-resorcin:  Es  bleibt  bei  der  oben  beschriebenen 
Auslaugung  des  /j-Hippurylresorcins  mit  Alkali  zurück.  Seine 
Menge  betrug  ungefähr  4  g.  Zur  völligen  Reinigung  wurde  es  ans 
beissem  Essigester  umkrystallisirt  und  bildete  dann  seidenglänzende 
Blättchen,  die  bei  175  — 176«  (corr.  179—180«)  schmolzen,  und  zur 
Analyse  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  getrocknet  waren. 

0.1955  g  Sbst.:  0.4786  g  CO2,  0.0802  g  H2O.  —  0.1958  g  Sbst.:  10.7  ccm 
N  (160,  761  mm). 

C24H20O6N2.    Ber.  C  66.63,  H  4.66,  N  6.50. 

Gef.  »  66.70,  »  4.60,  »  6.40. 
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In  heissem  Wasser  und  in  Aether  ist  es  äusserst  schwer  löslich, 
und  scheidet  sich  daraus  in  sehr  feinen  Nädelchen  ab.  Von  heissem 
Alkohol  wird  es  ziemlich  leicht  aufgenommen  und  krystallisirt  daraus 
in  feinen  Nadeln,  die  häufig  büschel-  oder  stern-förmig  verwachsen 
sind.  Beim  Kochen  mit  verdünntem  Alkali  wird  es  gelöst,  aber 
gleichzeitig  zersetzt;  in  kalter,  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es 
sich  auch  leicht,  und  versetzt  man  diese  Lösung  sofort  und  unter 
Abkühlung  mit  Wasser,  so  fällt  es  scheinbar  unverändert  wieder  aus. 

Hippurylchlorid  und  Hydrochinon. 

Wegen  des  hohen  Schmelzpunktes  des  Hydrochinons  muss  die  Reaction 
mit  dem  Hippurylchlorid  bei  etwas  höherer  Temperatur  als  beim  Brenz- 
catechin  vorgenommen  werden.  Es  wurden  deshalb  40  g  Hydrochinon  und 
60  g  Hippurylchlorid  innig  gemischt,  erst  auf  dem  Wasserbade  etwa  eine 
Yiertelstunde  und  dann  im  Oelbade  auf  125— 130^  erwärmt.  Durch  das  Ent- 
weichen von  Salzsäure  schäumt  die  Masse  stark  auf,  schmilzt  allmählich  und 
färbt  sich  gleichzeitig  braun.  Nach  etwa  Stunden  wird  die  Entwickelung 
der  Salzsäure  viel  geringer,  sodass  die  Masse  dann  ruhig  fliesst,  und  ist  nach 
3  Stunden  fast  beendet.  Die  Schmelze  wird  jetzt  mit  etwa  200  ccm  heissem 
Wasser  übergos&en,  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  etwa  eine  halbe 
Stunde  tüchtig  durchgearbeitet  und  auf  0^  abgekühlt,  wobei  sie  grössten- 
theils  erstarrt.  Dann  giesst  man  Flüssigkeit  und  feste  Masse  in  eine  Reib- 
sehale, fügt  Ammoniak  in  mässigem  Ueberschuss  zu  und  bringt  die  Lösung 
durch  Verreiben  mit  dem  festen  Product  in  innige  Berührung.  Die  wässrige 
Flüssigkeit  wird  abgegossen,  durch  eioe  ganz  verdünnte  Sodalösung  ersetzt 
und  die  vorige  Operation  des  Verreibens  wiederholt.  Auf  diese  Weise  wird 
die  Hippursäure  und  auch  der  grösste  Theil  des  Hydrochinons  entfernt.  Die 
Menge  des  unlöslichen  Productes  betrug  85  g. 

Aus  ihm  lassen  sich  zwei  krystallisirende  Stoffe  isoliren,  von  denen 
der  niedrig  schmelzende  Monohippuryl-  und  der  hoch  schmelzende 
Dihippuryl-Hydrochinon  ist.  Sie  unterscheiden  sich  durch  die  sehr 
verschiedene  Löslichkeit  in  Alkohol.  Für  ihre  Trennung  kocht  man 
deshalb  entweder  das  Rohproduct  mit  einer  ungenügenden  Menge  Alko- 
hol aus,  wobei  der  Dihippurylkörper  zurückbleibt,  oder  man  löst  die 
ganze  Masse  in  siedendem  Alkohol,  wovon  allerdings  fast  die  20-fache 
Menge  nöthig  ist,  behandelt  mit  Thierkohle  und  lässt  das  Filtrat  er- 
kalten. Hierbei  scheidet  sich  nur  das  Dihippurylhydrochinon  ab.  Seine 
Menge  ist  verhältnissmässig  klein;  die  erste  Krystallisation  betrug  3.5  g, 
und  die  eingeengte  Mutterlauge  gab  noch  0.9  g,  zusammen  also  4.4  g. 
In  Alkohol  gelöst  bleibt  das  Monohippurylhydrocbinon;  es  wird  nach 
dem  Einengen  der  Mutterlauge  durch  Wasser  gefällt;  es  scheidet  sich 
als  gelbe  krystallinische  Masse  ab,  die  noch  mit  einem  dicken  Oel 
vermischt  ist.  Letzteres  lässt  sich  durch  Auslaugen  mit  Aether  leicht 
entfernen.    Die  Menge  des  Monohippuryhyldrochinons  betrug  25  g,  die 
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des  Oels  30  g.  Dieses  schied  bei  längerem  Stehen  von  neuem  Kry- 
stalle  ab. 

Hippuryl-hydrochinon:  Zur  völligen  Reinigung  wird  das  Pio- 
duct  in  heissem  Wasser,  v^ovon  aber  fast  die  200-fache  Menge 
nöthig  ist,  gelöst  und  mit  Thierkohle  entfärbt.  Aus  dem  Filtrat 
krystallisirt  es  beim  Erkalten  in  glänzenden  Nadeln,  die  bei  150  —  152^ 
(corr.  155 — Ibl^)  schmelzen.  Für  die  Analyse  war  es  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  getrocknet. 

0.1827  g  Sbst.:  0.4435  g  CO2,  0.0785  g  H2O.  —  0.1969  g  Sbst.:  8.6  com  N 
(I50,  766  mm). 

C15H13O4N.    Ber.  C  66.39,  H  4.83,  N  5.18. 

Gef.  »  66.20,  »  4.80,  »  5.16. 

Es  löst  sich  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  Essigester,  auch  in 
beissem  Eisessig,  dagegen  schwer  in  Aetber  und  fast  garnicht  in 
Petroläther.  Von  verdünntem,  wässrigem  Alkali  wird  es  leicht  auf- 
genommen. Heisse  Salzsäure  bewirkt  schnelle  Hydrolyse.  Erhitzt 
man  z.  B.  1  g  gepulverte  Substanz  mit  10  ccm  20-procentiger  Salz- 
säure zum  Sieden  und  schüttelt  tüchtig  um,  so  schmilzt  sie  bald 
und  geht  im  Laufe  von  ca.  10  Minuten  in  Lösung,  wobei  sie  gleich- 
zeitig völlig  zersetzt  wird.  Beim  Abkühlen  scheidet  die  Lösung  nach 
kurzer  Zeit  Hippursäure  ab.  Ihre  Menge  betrug  0.5  g.  Der  Schmelz- 
punkt des  Rohproductes  lag  bei  182*^  und  ging  durch  einmaliges 
ümkrystallisiren  aus  Wasser  auf  187°.  Diese  leichte  Spaltung  macht 
€8  sehr  wahrscheinlich,  dass  auch  dieses  Hippurylhydrochinon  ebenso 
wie  das  Brenzcatechin-Derivat  die  Structur  eines  Fhenolesters  hat. 

Dihippuryl-hy drochinon:  Das  oben  erwähnte  Rohproduct, 
dessen  Menge  4.4  g  betrug,  wurde  zur  Reinigung  nochmals  auskochen- 
dem Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  umgelöst.  Es  schied  sich 
dann  aus  dem  abgekühlten  Filtrat  in  glänzend  weissen  Blättchen  ab, 
die  für  die  Analyse  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet  wurden. 

0.1619  g  Sbst.:  0.3948  g  COa,  0.0680  g  H2O.  —  0.1621  g  Sbst.:  8.7  ccm 
N  (I50,  757  mm). 

C24H20O6N2.    Ber.  C  66.63,  H  4.66,  N  6.50. 

Gef.  *  66.50,  »  4.70,  »  6.30. 
Wie  man  sieht,  ist  der  Gehalt  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  von  dem- 
jenigen der,  Monohippurylverbindung  kaum  verschieden,  dagegen  beträgt  die 
Differenz  beim  Stickstoff  ca.  1^/2  pCt. 

Das  Dihippurylhydrochinon  hat  keinen  schaifen  Schmelzpunkt;  im 
Capillarrohr  rasch  erhitzt,  fängt  es  gegen  210»  (corr.  214^)  an  zu 
sintern  und  sich  gelb  zu  färben  und  schmilzt  dann  bei  215 — 218° 
(corr.  220—222^)  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit.  In  heissem 
Wasser  ist  es  äusserst  schwer  löslich;  auch  von  Aether  und  heissem 
Toluol  wird  es  nur  wenig  aufgenommen,  selbst  in  kochendem  Alkohol 
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und  Aceton  ist  es  ziemlich  schwer  löslich.  In  Alkali  ist  es  in  der 
Kälte  unlöslich,  beim  Kochen  damit  löst  es  sich  aber  bis  auf  einen 
ganz  kleinen  Rest,  und  die  Flüssigkeit  färbt  sich  gleichzeitig  schwach 
bräunlich.  Nach  dem  Ansäuern  und  Abkühlen  scheidet  sich  daraus 
bei  genügender  Concentration  Hippursäure  ab. 

Man  kann  daraus  auch  den  recht  wahrscheinlichen  Schluss  ziehen, 
dass  beide  Phenolgruppen  esterartig   mit  Hippuryl  verkuppelt  sind. 

Hrn.  Dr.  Ferd.  Reuter  sage  ich  für  die  Hülfe  bei  diesen  Ver- 
suchen besten  Dank. 


518.    G.  Coffetti  und  F.  Foerster: 
Ueber  die  zur  elektrolytischen  Abscheidung  einiger  Metalle 
aus  ihren  Sulfatlösungen  erforderlichen  Kathodenpotentiale. 

[Aus  dem  elektrochem.  Laboratorium  der  Technisch eii  Hochschule  zu  Dresden.] 
(EinofegaDgen  am  7.  Augast  1905.) 

Die  Gleichgewichtspotentiale  der  Metalle  gegenüber  den  Lösungen 
ihrer  einfachen  Salze  sind  grundlegende  Werthe  für  die  theoretische 
Behandlung  der  elektrolytischen  Abscheidung  der  Metalle  aus  solchen 
Lösungen.  Auf  ihre  sichere  und  genaue  Bestimmung  ist  daher  grosser 
Werth  zu  legen.  Als  hinreichend  zuverlässig  ermittelt  dürfen  die 
Potentiale  von  Zink,  Cadmium,  Thallium,  Blei,  Kupfer,  Quecksilber 
und  Silber  gegen  die  Lösungen  ihrer  einfachen  Salze  gelten. 

Während  diese  Metalle  leicht  und  sicher  die  ihnen  zukommenden 
Potentialwerthe  gegen  ihre  einfachen  Salzlösungen  annehmen  und 
diese  bei  Wiederholung  der  Messungen  immer  wieder  aufweisen,  zeigen 
Eisen,  Nickel  und  Kobalt  sehr  schwankende  Werthe.  B.  Neumann^), 
welcher  diese  Messungen  zuerst  systematisch  vornahm,  hält  folgende, 
gegen  Vi-normale  Sulfatlösungen  von  ihm  an  den  Metallen  der  Eisen- 
gruppe beobachteten  Potentiale  für  die  wahrscheinlichsten,  von  denen 
«h  die  auf  die  Normalwasserstoffelektrode  =  Null,  fc  die  auf  die  Nor- 
malkalomelektrode  =  —  0.56  Volt  bezogenen  Werthe  bedeuten: 
Fe/Vi-w.  FeS04,  e, -h  =  0.093  Volt,  eu  H-  0.370  Volt. 
Ni/Vi-w.  NiS04,  —  0.019    *  +  0.258  » 

Co/Vi-n.  C0SO4,  -  0.022    »  +  0.256  » 

Einen  erheblich  positiveren  Werth  als  Neumann  fand  Le  Blanc^) 
für  das  Kobalt:  «c  =  -h  0.17  Volt,  eu  =  0.45  Volt,  aus  dem  beim 
Zersetzungspunkt  einer  Vi-^-  Co  SO4- Lösung  beobachteten  Kathoden- 

0  Zeitschr.  für  physikal.  Cliem.  14,  229  [1894]. 
2)  Zeitschr.  für  physikal.  Chem.  12,  343  [1893]. 
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Potential.  Der  Neu  mann' sehe  Werth  für  Nickel  wurde  neuerdings, 
freilich  ni^ht  ohne  Mühe,  von  A.  Siemens^)  bestätigt,  während 
H.  Euler^)  für  dieses  Potential  einen  um  0.07  Volt  negativeren 
Werth  als  Neu  mann  fand. 

Dass  aber  die  auf  unmittelbare  Messung  der  Gleichgewichtspo- 
tentiale der  Eisenmetalle  gerichteten  Bestrebungen  bisher  nur  Zu- 
fallswerthe  geliefert  haben,  wiesen  vor  kurzem  Muthmann  und 
Fraunberger^)  unzweideutig  nach.  Sie  zeigten,  dass  diese  Metalle 
unter  dem  Einfluss  von  Luftsauerstoff  oder  von  gelöstem  Sauerstoff 
ausserordentlich  leicht  an  ihrer  Oberfläche  passiv  werden,  d.  h.  hier 
die  Fähigkeit  verlieren,  in  Berührung  mit  wässrigen  Lösungen  mit 
ihren  Ionen  ins  Gleichgewicht  zu  treten.  Will  man  aber  die  dem 
Vorgänge  der  lonenbildung  aus  den  Metallen  entsprechenden  Poten- 
tiale messen,  so  muss  der  active  Zustand  an  den  Metalloberflächen 
vorhanden  sein,  in  welchem  jene  Fähigkeit  sich  voll  bethätigen  kann. 
Um  in  diesem,  durch  kathodische  Polarisirung  stets  in  seinem  Bestehen 
geförderten,  activen  Zustande  die  Potentiale  der  Eisenmetalle  zu  messen, 
schlugen  die  genannten  Forscher  auf  kleinen  Platinspitzen  Eisen  oder 
Nickel  elektrolytisch  nieder,  polarisirten  sie  dann  in  reinem  Wasser 
kathodisch  und  maassen  dann  sofort  das  Potential  gegen  die  Vi-no^malen 
Salfatlösungen.  So  fanden  sie  erheblich  positivere  Werthe  als  Neu- 
mann ,  nämlich : 

Fe  'Vi-n.  FeS04  ,       sc      0.38  Volt,       ei,  +  0.66  Volt. 
Ni'Vi-w.  NiS04/,  +  0.32    »  +  0.60  » 

Bei  Kobalt  versagte  auch  diese  Methode,  hier  musste  zunächst 
der  Le  Blanc'sche  Werth  als  der  positivste  der  bisher  beobachteten 
als  der  wahrscheinlichste  gelten. 

Man  kann  auch  leicht  durch  den  Versuch  zeigen,  dass  die  früher 
angenomcnenen  Potentialwerthe  der  Eisenmetalle  gar  nicht  dem  Vor- 
gänge:  Metall   Metallion  entsprechen.    Denn  wäre  dies  der 

RT  P 

Fall,  so  müssten  sie  im  Sinne  der  Nernst'schen  Formel  s  —  — ^  in — 

n  r  p 

von  der  Concentration  der  Lösung  ic  der  gleichen  Weise  abhängen, 
wie  die  Potentiale  anderer  zweiwerthiger  Metalle,  deren  Salze  in 
wässiiger  Lösung  etwa  gleichen  Dissociationsgrad  wie  die  der  Eisen- 
metalle besitzen,  also  z.  B.  wie  die  von  Kupfer  oder  Zink.  Deren 
Potentiale  gegen  ihre  Sulfatlösungen  werden  z.  B.  beim  Uebergange 
von  Vi-normalen  zu  ^/ij-normsL\en  Lösungen  um  etwa  15—18  Millivolt 


')  Zeitschr.  für  anorg.  Chem.  4',  249  [1904]. 

2)  Zeitschr.  für  anorg;.  Chem.  41,  93  [1904j. 

'V  Sitzungsber.  d.  Bayer.  Akad.  d.  Wissensch.  34,  201  [1904]. 
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positiver.  Kobalt  und  Nickel  dagegen  zeigen  für  die  gleiche  Con- 
centrationsänderuDg  sehr  wenig  oder  garnicht  veränderliche  Potential- 
werthe,  wenn  man  diese  nach  Eintauchen  der  Metalle  in  ihre  Sulfat- 
lösungen misst. 

Man  überzeugt  sich  hiervon  folgendermaassen:  Erzeugt  man  an 
Nickel-  oder  Kobalt-Blechen,  wie  sie  durch  elektrolytische  Ueber- 
tragung  in  7ü— 80^  warmer  Lösung  in  hoher  Reinheit  erhalten  werden, 
durch  stückweises  Abbrechen  immer  frische  Bruchflächen,  so  zeigen 
■diese  nach  kurzer  Zeit  stets  dasselbe  Potential  gegen  Vi-normale  Sul- 
fatlösuDgen  und  behalten  dies  auch  völlig  oder  angenäheit  bei,  wenn 
man  die  Letzteren  auf  das  10-fache  verdünnt.  Folgende,  mit  Kobalt- 
■elektroden  gegen  eine  Zehntelnormalkalomelelektrode  gemessenen 
Werthe  erläutern  dies: 

Elektrolyt:  Vi Co SO4  V10-«.  C0SO4 

erste  Bruchfläche    0.576  Volt,  dritte  Bruchfläche   0.586  Volt, 

zweite       »  0.586    »  vierte        »  0.586  » 

dritte        »  0.586    »  fünfte        »  0.586  » 

Giebt  man  der  Zehntelnormalkalomelelektrode  den  Werth 
_  0.613  Volt,  also  fh  =  —  0.336  Volt,  so  zeigt  in  dieser  Ver- 
suchsreihe das  Potential  der  Kobaltelektrode  den  Werth  fh  =  0.25 
Volt,  also  nahe  dem  von  Neu  mann  gefundenen.  Da  dieser  aber 
nicht  von  der  Concentration  der  Kobaltionen  abhängt,  gehört  er  auch 
keinem  Vorgange  an,  an  welchem  diese  theilnehmen 

Ein  anderer  Weg  als  der,  aus  der  zu  messenden  Elektrode  und 
einer  Bezugs- (Normal-)  elektrode  von  bekanntem  Potential  galvanische 
Ketten  zu  bilden,  besteht  für  die  Bestimmung  von  Metallpotentialen 
darin,  dass  man  die  Kathodenpotentiale  aufsucht,  bei  denen  eben  die 
regelmässige  elektrolytische  Abscheidung  der  Metalle  beginnt.  Diese 
Potentiale  sind  gleich  oder  nur  sehr  wenig  positiver  als  die  Gleich- 
ge Wichtspotentiale,  wie  Le  Blanc  grundlegend  klargestellt  hat. 

Auf  diese  Weise  sind  von  F.  W.  Küster^)  Messungen  über  die 
Abscheidungspotentiale  von  Eisen  und  Nickel  ausgeführt  worden,  ver- 
anlasst durch  gewisse  elektrolytische  Erscheinungen,  welche  mit  den 
älteren  Werthen  der  Potentiale  der  Eisenmetalle  schwer  vereinbar 
waren.  Küster  legte  an  Platinspitzen,  welche  einer  Platinanode 
gegenüber  als  Kathoden  in  Vi-normale  Ferro-  bezw.  Nickel-Sulfat- 
lösung tauchten,  immer  höhere  Potentiale  an.    Entwickelten  die  so 

1)  H.  Euler  ^a.  a.  0.)  fand  das  Potential  Ni/Vs-'i.  NiSOi  nur  um 
6  Millivolt  positiver  als  das  für  Ni/' .-m.  NiSOr,  auch  mr  fanden  nur  sehr 
kleine  Aenderungen  des  scheinbaren  Nickelpotentials  bei  starker  Verdünnung 
■des  Elektrolyten. 

Zeitschr.  für  Elektrochem.  7,  257  [1900]. 
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i)ehandelten  Elektroden  nach  einigen  Minuten  der  Elektrolyse  beim 
darauf  folgenden  Eintauchen  in  Salzsäure  Wasserstoff  bläschen,  so  wurde 
<iie  Metallabscheidung  als  eingetreten  angesehen,  und  es  Hessen  sich 
diejenigen  Kathodenpotentiale  bestimmen,  bei  denen  eine  so  nach- 
weisbare Metallabscheidung  eben  bemerkbar  wurde.  So  wurde  ge- 
funden 

für  Fe  aus  ^li-n.  FeSOi,    fc  •+■  0.39  Volt,  also  fh  +  0.67  Yolt, 
»   Ni    »    Vi-n.  NiS04,       +  0.34    »       »       -h  0.62    »  . 

Diese  Werthe  liegen  den  von  Muthmann  und  Fraunberger 
■ermittelten  Gleichgewichtspotentialen  dieser  Metalle  bemerkenswerth 
nahe.  Immerhin  könnte  man  einwenden,  dass  das  Ausbleiben  der 
Wasserstoffentwickelung  bei  niederen  Potentialen  das  Ausbleiben  der 
Metallabscheidung  noch  nicht  sicher  beweise. 

Wir  haben  unter  diesen  Umständen  die  Bestimmung  der  zur 
-elektrolytischen  Abscheidung  der  Eisenmetalle  aus  ihren  Vr^ormalen 
Sulfatlosungen  erforderlichen  Kathodenpotentiale  für  verschiedene 
Stromdichten  systematisch  verfolgt.  Durch  Vergleich  der  hierbei  zu 
-erhaltenden  Ergebnisse  mit  dem  Verlauf  des  Kathodenpotentials  bei 
der  Abscheidung  solcher  Metalle,  deren  Gleichgewichtspotential  sicher 
bekannt  ist,  hofften  wir  Anhaltspunkte  zu  gewinnen  für  die  Be- 
urtheilung  der  Lage  auch  der  Gleichgewichtspotentiale  der  Eisen- 
metalle. Diese  Messungen  wurden  im  Sommer  1904  für  das  Nickel 
begonnen  und  erwiesen  sich  in  ihren  Ergebnissen  beim  Bekanntwerden 
der  Untersuchungen  von  Muthmann  und  Fraunberger  als  eine 
Bestätigung  der  von  diesen  Forschern  für  dieses  Metall  gefundenen 
Potentiallage.  Andererseits  sollten  die  beabsichtigten  Messungen 
Zahlenmaterial  liefern,  dessen  Fehlen  wir  für  die  theoretische  Be- 
-handlung  der  elektrochemischen  Metallabscheidung  manchmal  vermisst 
hatten.  Zwar  lehrt  die  Theorie,  dass  die  Abscheidungspotentiale  der 
Metalle  eine  logarithmische  Function  der  Stromdichte  sein  müssen  und 
«0  sich  langsam  über  das  Gleicbgewichtspotential  des  Metalles  er- 
heben, doch  ist  diese  Function  im  Einzelnen  eine  von  vielerlei  Um- 
ständen abhängige  und  daher  in  ihrem  Betrage  nicht  leicht  zu  be- 
rechnende. Die  unmittelbare  Bestimmung  der  fraglichen  Kathoden- 
potentiale war  deshalb  erwünscht. 

Zur  Untersuchung  gelangten  Kupfer,  Cadmium,  Zink,  Kobalt, 
Nickel  und  Eisen.  In  einem  etwa  500  ccm  fassenden  rechteckigen 
Glastrog  befand  sich  der  Elektrolyt,  welcher  stets  in  Bezug  auf  die 
Sulfate  der  genannten  Metalle  Vi-iio^*i^^^  war.  Da  das  Cadmium  aus 
seinen  Sulfatlösungen  leicht  uneben  vom  Stiome  abgeschieden,  dies 
aber    durch   Gegenwart    von   Kieselfluorwasserstoffsäure  vermieden 
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wird^),  erhielt  in  diesem  Falle  der  Elektrolyt  einen  Gehalt  von 
10  pCt.  H2SiFj6.  Bei  der  Untersuchung  des  Eisens  wurde  selbstver- 
ständlich der  Luftsauerstoff  sororfältig  ausgeschlossen.  Die  für  die 
Herstellung  des  Elektrolyten  benutzten  Salze  waren  sehr  reine  Prä- 
parate. Die  Anoden  bestanden  aus  den  in  der  Lösung  vorhandenen 
Metallen  und  waren  durch  elektrolytische  Raffination  hergestellt;  nur 
die  Eisenanoden  bestanden  aus  käuflichem,  weichem  Schmiedeeisen. 
Als  Kathode  diente  ein  elliptisches,  22  qcm  einseitige  Oberfläche 
bietendes,  zur  Vermeidung  von  Verbiegungen  0.5  mm  starkes  Platin- 
blech. Dieses  wurde  auf  seiner  gegen  eine  Wand  des  Zersetzungs- 
troges gelehnten  Seite  und  auf  seinem  Rande  mit  Zaponlack  isolirt. 

Um  das  während  der  Elektrolyse  auf  der  Lösung  zugewandten 
Seite  der  Kathode  herrschende  Potential  zu  messen,  wurde  ein  an  seinem 
Ende  rechtwinklig  gebogenes,  ausgezogenes  Glasrohr  mit  seiner  wage- 
recht gestellten  Mündung  gegen  die  Elektrode  angedruckt,  während 
es  andererseits  die  Flüssigkeitsverbindung  mit  einer  Zehntelnormal- 
kalomelelektrode  vermittelte.  Die  E.  M.  K.  dieser  Katbode  wurde 
in  der  bekannten  Ostwald'schen  Anordnung  mit  Benutzung  eines 
Capillarelektrometers  gemessen.  Für  die  Zehntelnormalelektrode 
wurde  der  Werth  Fn  =  —  0.336  Volt  angenommen. 

Um  sichere  Ergebnisse  zu  liefern,  rausste  der  Elektrolyt  während 
der  Elektrolyse  dauernd  mit  solcher  Geschwindigkeit  bewegt  werden, 
dass  eine  Steigerung  der  Rührgeschwindigkeit  auch  bei  den  höchsteo 
zu  benutzenden  Stromdichten  keine  nennenswerthe  Potentialänderung 
der  Kathode  veranlasste.  Ein  zickzackförmig  gebogener  Glasstab, 
welcher  durch  einen  kleinen  Elektromotor  etwa  1000  Umdrehungen 
in  der  Minute  machte,  genügte  diesem  Zweck. 

Die  Messungen  geschahen  stets  bei  20'\  Meist  wurde  auf  be- 
stimmte Stromdichten  eingestellt;  nach  einiger  Zeit  erwies  sich  hier- 
bei das  Potential  als  constant,  wurde  aber  mit  der  Stromdichte  meist 
über  längere  Zeit  hinaus  beobachtet.  Zur  Sicherheit  wurden  auch 
Versuche  mit  allmählich  ansteigender  oder  absteigender  Stromdichte 
ausgeführt.  So  konnten  für  Kupfer,  Cadmium,  Zink,  Kobalt  und 
Eisen  die  Potentiale  bei  den  kleineren  und  mittleren  Stromdicbten 
bis  auf  4-5  Millivolt,  bei  den  höchsten  bis  auf  1—2  Centivolt  über- 
einstimmend immer  wieder  beobachtet  werden.  Auch  die  an  ver- 
schiedenen Stellen  der  Kathode  bei  dem  gleichen  Versuch  gemessenen 
Potentialwerthe  zeigten  ähnliche  Abweichungen  unter  einander. 

Sehr  grosse  Unregelmässigkeiten  traten  aber  beim  Nickel  her\ror. 
Der   Grund   hierfür  wurde   schliesslich    darin    erkannt,  dass  wäh- 


»)  H.  Senn,  Zeitschr.  f.  Elektr.  11,  236  [1905]. 
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rend  der  Abscheidung  des  Nickels  die  Vertheilung  der  Stromdichte 
über  die  Kathodenfläche  oft  eine  sehr  ungleichförmige  wird,  und  da- 
durch das  Potential  in  der  Nähe  des  Randes  der  Elektrode  um 
6—7  Centivolt  positiver  werden  kann  als  in  der  Mitte.  Dann  kann 
die  Elektrode  sich  am  Rande  wie  eine  Nickelelektrode,  in  der  Mitte 
aber  wie  eine  Wasserstoffelektrode  verhalten.  Diese  Unregelmässig- 
keiten machen  sich  um  so  stärker  bemerkbar,  je  höher  die  Strom- 
dichte and  die  Acidilät  des  Elektrolyten  sind.  Die  Letztere  muss  aber  bei 
der  Abscbeidung  von  Nickel  (wie  auch  von  Eisen  und  Kobalt)  stets 
«inen  gewissen  Mindestbetrag  besitzen,  damit  nicht  Hydroxyde  statt 
der  Metalle  sich  auf  der  Kathode  abscheiden.  Es  ergab  sich  als  der 
beste  Weg,  diese  Störungen  so  weit  wie  möglich  einzuschränken,  für 
jede  Stromdichte  die  zulässige  geringste  Ausäuerung  zu  ermitteln  und 
diese  dann  während  der  Elektrolyse  sorgfältig  aufrecht  zu  erhalten. 
Dann  konnten  auch  die  zur  Nickelabscheidung  erforderlichen  Poten- 
tiale ähnlich  sicher  wie  die  für  die  anderen  Metalle,  zumal  durch 
häufige  Wiederholung  der  Versuche,  festgelegt  werden. 

Um  gut  vergleichbare  Werthe  zu  erhalten,  wurde  bei  Kobalt  und 
Eisen  ganz  entsprechend  wie  bei  Nickel  gearbeitet.  An  allen  drei 
Metallen  findet  schon  aus  sehr  schwach  saurer  Lösung  reichlich 
kathodische  WasserstofFentwickelung  statt.  Um  die  Ergebnisse  all- 
seitig zu  kennzeichnen,  wurde  daher  bei  diesen  Metallen  nicht  unter- 
.lassen,  auch  die  Stromausbeute  an  Metall  festzustellen. 

Die  gewonnenen  Ergebnisse  sind  die  folgenden: 


1.  Kupfe] 

aus  Vi-^'  CuS04-Lösung. 

Stromdichte 

Kathodenpotential 

in  Ampere 

auf  1 

qcm                    £h  in  Volt 

0.0 

—  0.308 

0.45 

.  lO-i 

—  0.301 

2.27 

.  10-i 

—  0.298 

4.5 

.  10-i 

—  0.290 

9.1 

.  10-i 

—  0.274 

22.7 

.10-* 

—  0.267 

45.5 

.  10-4 

—  0.255 

91 

.10--^ 

—  0.239 

adraium. 

aus  \  i 

-n.  CdSOrLösung  +  10  pCt.  H; 

Stromdichte 

Kathodenpotential 

in  Ampere 

auf  1 

qcm                  £h  in  Volt 

1.6. 

10-4 

+  0.457 

4  . 

10--^ 

-h  0.463 

8  . 

10-* 

+  0.474 

16  . 

10-^ 

+  0.483 

32  . 

10-* 

-f-  0.496 

64  . 

10-* 

+  0.515 
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3.  Zink,  aus  ^i-n.  ZnSO^-LösuDg. 


Stromdichte 
in  Ampere  auf  1  qcm 
0.0 

4.55 .  10-^ 
9.1  .10-* 
22.7  .10-* 
45.5  .  10-* 
91  .10-* 


Kathodecpotential 
en  in  Volt 
0.790 
+  0.823 
0.828 
+  0.835 
-h  0.848 
4-  0.877 


4.  Kobalt,  aus  Vi-ri.  CoS04-Lösung. 


Stromdichte 
in  Ampere  auf 
1  qcm 

0.0 


11.3 
22.7 

45.5 
91 
182 


10-4 
10-* 
10-* 
10-* 
10-* 


Stromdichte 
in  Ampere  auf 
1  qcm 
0.0 


11.3 
22.7 
45.5 
91 
182 


.10-* 
.10-* 
.  10-* 
.10-* 
.10-* 


Stromdichte 
in  Ampere  auf 
1  qcm 
0.0 


11.3 
22.7 
45.5 
91 


10-* 
10-* 
10-* 
10-* 


Kathoden- 
potential 
sh  in  Volt 

+  0.45  (Le  Blanc) 

-1-0.55 

4-0.56 

+  0.58 

+  0.59 

+  0.61 


Säuerung 
des 
Elektrolyten 

0.0025-n. 
0.005-7J. 
0.0075-n. 
0.01-/1. 
0.02 -n. 


5. 


Nickel,  aus 

Kathoden- 
potential 


i-n.  NiSOi-Lösungi). 

Säuerung 
des 

Sh  in  Volt  Elektrolyten 
+  0.60    (Muthm.  u.  Fr.) 
+  0.62  0.0025-71. 
+  0.63  0.005-n. 
+  0.645  0.0075-n. 
+  0.655  0  Ol-n. 

+  0.69  0.02-n. 


Eisen,  aus 

Kathoden- 
potential 


182    .  10-* 


6.  Eisen,  aus  ^ji-n.  FeSOi-Lösung. 

Säuerung 
des 

äh  in  Volt  Elektrolyten 
+  0.66    (Muthm.  u.  Fr.) 
+  0.70  0.0025-». 
+  0.71  0.005-71. 
_l-  0.73  0.0075-71. 
+  0.75  0.01-71. 
+  0.79  0.02-71. 


Strom- 
ausbeute 
in  pCt 

29 

68 

70.5 

76.5 

66—70 


Strom - 
ausbeute 
in  pCt. 

20 
28 

42—48 
55 
? 


Strom- 
ausbeute 
in  pCt. 

20 
31 
38 


56 


•)  0  W.  Brown  (Elektrochem.  Ind.  1,  487  [1903])  hat  die  bei  der  gal- 
vanostegischen  Abscheidung  des  Nickels  aus  Sulfatlösungen  herrschenden 
Kathodeupotentiale  bestimmt  und  .e  =  + 0.29  Volt,  also  +  0.57  Volt  al* 
höchste  Werthe  gefunden.  Diese  Werthe  sind  sicher  zu  niedrig  und  beruhen 
wohl  auf  einem  Messfehler. 
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Diese  Ergebnisse  werden  durch  die  nebenstehende  Curvenzeich- 
nung  zusammenfassend  zum  Ausdruck  gebracht;  als  Ordinalen  sind 
Stroradichten.  als  Abscissen  die  Kathodenpotentiale  eingetragen. 


Diese  Messungen  lehren,  dass  die  zur  elektrolytischen  Abscheidung 
der  Eisenmetalle  erforderlichen  Potentiale  zwischen  denjenigen  liegen, 
welche  zur  Abscheidung  von  Cadmium  und  von  Zink  erforderlich  sind. 
Dadurch  und  angesichts  der  hohen  Ueberspannung  des  Wasserstoffes 
an  Cadmium  und  Zink  wird  es  z.  B.  verständlich,  dass  die  Eisenme- 
talie  schon  aus  schwach  saurer  Lösung  mit  verminderter  Stromausbeute 
und  daher  auch  nicht  quantitativ  abgeschieden  werden,  während 
Cadmium  auch  aus  2-normal  schwefelsaurer  Lösung  noch  quantitativ, 
Ziok  aus  so  saurer  Lösung  wenigstens  bei  reichlichem  Zinkgehalt  noch 
mit  guter  Stromausbeute  auf  Zink  abgeschieden  wird.  Legt  man  aber 
die  älteren  Potentialbestimm nngen  für  die  Beurtheilung  der  Abschei- 
dungspotentiale  zu  Grunde,  so  könnten  solche  und  manche  ähnlichen 
elektrolytischen  Erscheinungen  wohl  kaum  gedeutet  werden. 

Im  Einzelnen  fällt  bei  Betrachtung  der  Curven  zunächst  auf,  dass 
das  Abscheidungspotential  des  Zinks  bei  der  niedrigsten,  angewandten 
Stromdichte  verhältnissmässig  weit  entfernt  vom  Gleichgewichtspotential 
dieses  Metalles  liegt.  Da  in  angesäuerter  Zinksulfatlösung  bei  ganz 
kleinen  Stromdichten  nur  sehr  wechselnde  Kathodenpotentiale  erhalten 
werden,  konnte  nur  ganz  neutrale  Zinksulfatlösung  untersucht  werden. 
Es  wäre  sehr  gut  möglich,  dass  bei  kleinen  Stromdichten  abgeschiedenes 


2942 


Zinkhydroxyd  die  Abweichung  veranlasst,  indem  dieses  einen  Ueber- 
gangswiderstand  auf  der  Kathode  giebt  und  die  zu  dessen  üeberwin- 
dung  erforderliche  Spannung  bei  unseren  Messungen  in  den  Potential- 
werth mit  eingeht.  Im  übrigen  zeigen  die  Curven  für  Kupfer,  Cad- 
mium  und  Zink  unter  sich  einen  ganz  ähnlichen  Verlauf,  wie  es  auch 
nur  zu  erwarten  ist. 

Den  gleichen  Verlauf  zeigen  auch  die  Curven  für  Nickel  und  Eisen. 
Dabei  ist  fieilich  zu  bemerken,  dass  die  für  die  Curvenzeichnung  zu 
Grunde  gelegten  Werthe  der  Stromdichte  diejenigen  sind,  für  welche 
die  betreffenden  Potentiale  gemessen  wurden.   Da  aber  die  Stromaus- 
beuten  für  die  Abscheidung  von  Nickel  und  von  Eisen  (im  Gegensatz 
zu  Kupfer  oder  Zink)  den  theoretischen  ziemlich  fern  liegen,  sind  auch 
die  Stromdichten,  mit  welchen  dort  die  Metallabscheidung  thatsäch- 
lich  vor  sich  ging,  nur  Bruchtheile  der  an  der  Kathode  herrschenden 
Gesammtstromdichte.     Würde  man  dies  berücksichtigen,  so  würden 
die  Curven  für  Nickel  und  Eisen  in  ihren  unteren  Theilen  etwas 
stärker    gekrümrot    und    im   ganzen    ein    wenig    nach   rechts  ver- 
schoben erscheinen.   Man  überzeugt  sich  aber,  dass  diese  Aenderungen 
nur  gering  wären;  wir  haben  deshalb  vorgezogen,  alle  Curven  nur 
auf  die  unmittelbar  beobachteten  Werthe  zu  beziehen.  Insbesondere 
tritt   der   ähnliche  Verlauf  der   Nickel-   und  Eisen-Curve   mit  der 
Kupfer-  oder  Zink-Curve  hervor,  wenn  man  sie  von  den  Muthmann- 
Fraunberger'schen  Gleicbgewichlspotentialwerthen  ausgehen  lässt. 
W^ürde  man  dagegen  die  Neumann'schen  Werthe  hierfür  benutzen, 
so  würden  die  unteren  Theile  der  Kathodenpotential-Stromdichte-Cur- 
ven  für  Nickel  und  Eisen  von   den  anderen  Curven  sehr  wesentlich 
abweichen  und  hier  in  sehr  langsamem  Anstieg  sich  von  der  Abscissen- 
axe  entfernen.    Die  Messungen  für  die  Abscheidungspotentiale  von 
Nickel  und  Eisen  konnten  bei  kleineren  Stromdichten  als  0.001  Amp./qcm 
nicht  durchgeführt  werden,  da  dann  entweder  Hydroxyde  auf  der 
Kathode  entstanden  oder  die  Stromausbeute  an  Metall  so  gering  wurde, 
dass  die  Wasserstoffabscheidung  das  Potential  ganz  vorwiegend  beein- 
flusste."  Da  aber  im  weitaus  grössten  Theil  ihres  Verlaufes  die  Cur- 
ven  für  Nickel  und  Eisen  z.  B.  ganz  der  des  Kupfers  entsprechen, 
ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  sie  es  auch  bei  den  kleinsten  Strom- 
dichten thun  würden,  wenn  diese  untersucht  werden  könnten,  und 
insofern  bestätigen  unsere  Messungen  der  Abscheidungspotentiale  von 
Nickel  und  Eisen  auch  die  von  Muthmann  und  Fraunberger  er- 
mittelten Gleicbgewichtspotentiale  dieser  Metalle. 

Einen  besonderen  Verlauf  zeigt  die  Kobaltcurve,  wenn  man  sie 
von  Le  Blanc's  Werth  ausgehen  lässt.  Unser  bei  der  kleinsten  ange- 
wandten  Stromdichte  für  Kobalt  ermittelter  Potentialweith  liegt  freilich 
auf  dieser  Curve.    Doch  ist  dies  nur  eine  scheinbare  Bestätigung;  denn 
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der  letztere  Werth  entspricht  einer  viel  kleineren  Strom  ausbeute  als  die 
anderen  für  Kobalt  gemessenen;  es  hat  also  bei  diesem  Potential  die 
Kobaltabscheidung  thatsächlich  mit  einem  verhältnissmässig  kleinen 
Theil  der  benutzten  Stromdichte  stattgefunden;  um  den  anderen  Punkten 
der  Kobaltcurve  zu  entsprechen,  müsste  nach  den  Stromausbeuten  der 
niedrigste,  für  die  Kobaltabscheidung  gemessene  Potentialwerth  eine 
Ordinate  erhalten,  welche  etwa  nur  ^7  eingezeichneten  Betrages 
besässe.  Wahrscheinlich  wird  daher  auch  die  Kobaltcurve  analog 
der  Nickel-  und  Eisen- Curve  verlaufen,  etwa  so  wie  es  dem  punk- 
tirten  Theil  jener  Curve  entspricht.  Das  Gleichgewichtspotential  des 
Kobalts  gegen  ^ji-n.  Kobaltsulfat  würde  danach  angenähert  =  -f-  0.52 
Volt  betragen. 

Allerdings  fanden  wir,  dass  auch  bei  Potentialen,  welche  unter- 
halb dieses  Werthes  liegen,  kathodische  Kobaltabscheidung  stattfindet. 
Doch  beläuft  sich  diese  dann  auf  eine  sehr  kleine  Menge,  welche 
z.  B.  bei  0.44 — 0.48  Volt,  also  bei  dem  Le  Blanc'schen  Poten- 
tialwerthe,  im  Laufe  von  8  Stunden  nur  wenige  Zehntelmilligramm 
betrug,  um  bei  0.42  —  0.44  Volt  zu  verschwinden.  Da  es  nun  be- 
kannt ist*),  dass  ein  fremdes  Kathodenmaterial  die  Abscheidung 
kleiner  Mengen  eines  Metalles  auch  unterhalb  von  dessen  Eigenpo- 
tential begünstigt,  durch  Legirungsbildung  depolarisirend  v/irkt,  so 
dürfte  es  sich  auch  hier  um  Aehnliches  handeln,  umsomehr  als 
auch  die  Wasserstoffentwickelung  durch  Bildung  von  Wasserstofflegi- 
rungen  depolarisirend  auf  die  elektrolytische  Abscheidung  der  Eisen- 
metalle wirken  könnte.  Auch  Nickel  gelangt  bei  einem  Kathoden- 
potential von  -+-0.56  Volt,  welches  also  0.04  Volt  unter  dem  Muth- 
mann-Fraunberger'schen  Werthe  liegt,  auf  Platin  in  8-stündiger 
Elektrolyse  spurenweise  zur  Abscheidung. 

Zur  Zeit  müssen  die  von  Muthmann  und  Fraunberger  für 
Eisen  und  Nickel  ermittelten  Weithe  £h  =  0.66  und  0.60  Volt,  für 
Kobalt  «h  etwa  0.52  Volt,  als  den  Gleichgewichtspotentialen  gegen 
Vi-normale  Sulfatlösungen  sehr  nahe  liegend  angesehen  werden.  Von 
diesen  Werthen  aus  verlaufen  die  Stromdichte-Potentialcurven  für  die 
Eisenmetalle  ganz  ähnlich  wie  z.  B.  für  Kupfer. 

Bemerk enswerth  ist  es,  dass  die  den  Unterschied  der  freien  Energie 
der  Metalle  gegenüber  einer  bestimmten  Concentration  ihrer  Ionen 
messenden  Potentiale  bei  den  Eisenmetallen  in  derselben  Reihen- 
folge negativer  wie  die  Atomgewichte  von  Eisen,  Nickel,  Kobalt 
grösser  werden,  während  die  Periodicität  im  chemischen  Verhalten  der 
Verbindungen  zu  der  Reihenfolge  Eisen,  Kobalt,  Nickel  führt. 


')  Vergl.  A.  Overbeck,  Wied.  Ann.  31,  337  [!S87]  u.  A. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Ges  ellschaft  Jabrg.  XXXVIII.  190 
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Zum  Schluss  darf  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  der  für  die  elek- 
trolytische AbscheiduDg  der  hier  untersuchten  Metalle  aus  ihren  Sul- 
fatlösuDgen  gefundene,  der  einfachen  Theorie  der  Elektrolyse  ent- 
sprechende Verlauf  der  Stromdichte- Potentialcurven  keineswegs  immer 
bei  MetallabscheiduDgen  in  der  gleichen  Weise  hervortritt.  F. 
Spitzer  1)  hat  kürzlich  dargeth an,  dass  die  zur  Abscheidung  von 
Kupfer  oder  Zink  aus  Cyankalium-Lösung  (welche  je  0.1  Mol.  CuCy 
bezw.  ZnCy2  und  0.2  Mol.  KCy  in  1  L  enthielt)  erforderlichen  Po- 
tentiale  folgendermaassen  anwachsen: 

Stromdichte  Kathodenpotential  £h  Stromausheute 

in  Ampere  auf  1  qcm        für  Cu  für  Zn     für  Cu         für  Zft 

0.0  4-0.610  Volt    -+-  0.033  Volt     —  —  pCt,  ^ 

1  10-3  +0.77     »     +1.122    »       58  72  » 

3  10-3  +1.12     »      -f-1.25     »       65         85  » 

5  1Q_3  _  +1.40     »       —  60  » 

Mit  zunehmender  Stromdichte  steigt  hier  das  Potential  ausser- 
ordentlich viel  stärker  als  bei  den  früheren  Versuchen,  ganz  ähnlich 
wie  es  auch  bei  umkehrbaren  elektrolytischen  Reductionen  geschieht  2). 

Der  elektrolytischen  Abscheidung  von  Kupfer  und  Zink  aus  Cyan- 
kalium-Lösung stehen  also  sehr  erhebliche  Reactionswiderstände 
entgegen,  welche  durch  Steigerung  der  an  die  Kathode  angelegten 
Spannung  überwunden  werden  müssen. 

Inwiefern  Aehnliches  für  andere  Complexsalze  gilt,  müssen  weitere 
Untersuchungen  lehren.  Jedenfalls  genügt  für  Complexsalzlösungen  die 
Kenntniss  der  Gleichgewichtspotentiale  der  Metalle  gegen  dieselben  nicht 
ohne  weiteres,  um  auf  die  bei  ihrer  elektrolytischen  Abscheidung  aus 
solchen  Lösungen  sich  einstellenden  Kathodenpotentiale  annähernd  zu 
schliessen.  Man  wird  diese  für  bestimmte  Stromdichten  zweckmässig 
unmittelbar  bestimmen. 

Hr.  Dr.-Ing.  Franz  Pohl  hat  mehrere  der  obigen  Messungs- 
reihen mit  grosser  Sorgfalt  controUirt;  wir  sprechen  ihm  dafür  auch 
an  dieser  Stelle  unseren  herzlichsten  Dank  aus. 

Dresden,  im  August  1905. 


1)  Zeitschr.  f.  Elektroch.  11,  361  u.  ff.  [1905]. 

2)  F.  Haber  und  R.  Russ,  Zeitschr.  f.  phys.  Chom.  47,  826  [1904]. 
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519.    O.  F.  Tower:  Die  Einwirkung  des  Stickstoffs 
auf  Wasserdampf. 

(Aus  dem  Institut  für  physikal.  Chem.  a.  d.  Universität  Berlin.) 
[Eingegangen  am  3.  August  1905;  vorgetr.  in  der  Sitzung  Tom  24.  Juli  1905 
von  Hrn.  W.  N  ernst.] 

Dass  Stickstoff  und  Sauerstoff  sich  bei  sehr  hohen  Temperaturen 
zum  Theil  vereinigen,  ist  schon  lauge  bekannt.  Das  Gleichgewicht 
dieser  Reaction  ist  erst  jüngst  von  Nernst  ^)  bestimmt  v^^orden,  da- 
durch, dass  er  diese  Gase  bei  etwa  1800^  durch  einen  Iridiumofen 
durchleitete  und  die  gebildete  Menge  Stickoxyd  bestimmte. 

Nernst  und  von  Wartenberg  2)  haben  bewiesen,  dass  der 
Zerfall  von  Wasserdampf  in  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bei  sehr  hohen 
Temperaturen  dem  Massenwirkungsgesetz  gehorche.  Es  folgt  aus 
diesen  beiden  Reactionen,  dass  auch  Stickstoff  und  Wasserdampf  bei 
hohen  Temperaturen,  wenn  auch  nur  spurenweise,  reagiren  müssen, 
und  zwar  nach  der  folgenden  Gleichung*^): 

N2  +  2  H2O  =  2  NO  4-  2  H2. 

Nach  der  Stickoxydbildung  und  dem  Wasserzerfall  ist  es  zu 
erwarten,  dass  nach  dem  Massenwirkungsgesetz  bei  2000^  und  atmo- 
sphärischem Druck  die  gebildete  Menge  Stickoxyd  ungefähr  0.3  pCt. 
des  gesammten  Volumens  Stickstoff  und  Wasserdampf  betragen  würde. 
Bei  3000°  sollte  die  gebildete  Menge  Stickoxyd  1.5  pCt.  sein  (s.  w.  u.). 

Zuerst  wurden  nur  qualitative  Versuche  angestellt,  um  zu  sehen, 
ob  Stickoxyd  sich  überhaupt  in  messbarer  Menge  bilde,  und  ob  es 
von  der  äquivalenten  Menge  Wasserstoff  begleitet  werde.  Der  ange- 
wandte Stickstoff  wurde  aus  Ammoniumsulfat  und  Kaliumnitrit  dadurch 
hergestellt,  dass  50  g  jeder  Substanz  in  einem  Kolben  mit  etwa  500  ccm 
Wasser  auf  einem  Wasserbade  erwärmt  wurden  und  das  entwickelte 
Gas  (etwa  10  L)  in  einem  Gasometer  aufgefangen  wurde.  Zur  Reini- 
gung wurde  es  durch  Schwefelsäure  und  über  glühendes  Kupfer 
geleitet. 

Das  austretende  Gas  wurde  auf  Stickoxyd  folgendermaassen  ge- 
prüft. Es  wurde  mit  Sauerstoff  vermischt,  um  Stickoxyd  in  das  Dioxyd 
überzuführen,  und  dann  wurde  das  entstandene  Dioxyd  in  einer  mit 
Schwefelsäure  gefüllten  Winkl  er 'sehen  Schlange  absorbirt.  Nach 
dem  Versuch  wurde  diese  Schwefelsäure  mit  Quecksilber  in  einem 
Lunge'schen  gasanalytischen  Apparat  geschüttelt  und  das  Volumen 

')  Nachrichten  der  königl.  Gesellsch.  d.  Wiss.,  Göttingen  1904,  Heft  4. 
Ebendaselbst,  1905,  Heft  1. 

Ein  Hinweis  hierauf  findet  sich  bereits  bei  Hrn.  Löwenstein  (Disser- 
tation, Göttingen  1905). 

190* 

! 


2946 


des  abgegebenen  Stickoxyds  abgelesen.  Für  die  Stickoxydanalyse 
wurde  immer  85-procentige  Schwefelsäure  benutzt,  da  Stickoxyd  sich 
in  Säure  dieser  Stärke  nicht  meiklich  löst. 

Bei  den  ersten  Versuchen  wurden  Stickstoff  und  Wasserdampf 
über  einen  Nernst'schen  elektrolytischen  Glühkörper  geleitet,  aber 
es  wurden  nur  Spuren  Stickoxyd  gefunden.  Obgleich  die  Temperatur 
hier  ungefähr  2000»  beträgt,  ist  dies  dadurch  zu  erklären,  dass  nur 
ein  kleiner  Theil  des  Gases  mit  dem  Glühkörper  in  Berührung  kam. 

Versuche  mit  einer  Funkenstrecke. 
Nach  verschiedenen  anderen  Versuchen  bekam  ich  erst  merkliche 
Mengen  Stickoxyd,  als  ich  starke  Funken  durch  die  gemischten  Gase 
durchschlagen  liess.   Bei  diesen  Versuchen  bestimmte  ich  auch  die  in 
Freiheit  gesetzte  Wasserstoffmenge. 

Der  ganze  Apparat  zeigte  im  wesentlichen  die  Formen  der  Figur 
auf  S.  2948  (siehe  nächsten  Abschnitt).  Nur  befand  sich  an  Stelle 
des  Ofens  (A)  eine  Glaskugel  mit  eingeschmolzenen  Platindrähten, 
und  am  Ende  (hinter  C)  wurde  der  wasserstoffanalysirende  Apparat 
angebracht.  Dieser  Letztere  bestand  aus  einem  mit  Kupferoxyd  ge- 
füllten und  während  des  Versuchs  erhitzten  Rohr  und  einer  Schwefel- 
säureschlange, um  das  gebildete  Wasser  aufzufangen. 

Diese  Schlange  wurde  vor  und  nach  jedem  Versuch  gewogen. 
Da  Sauerstoff  immer  im  üeberschuss  vorhanden  war,  diente  das 
Kupferoxyd  nur  als  Katalysator  und  zur  Vermehrung  der  Heizober- 
fläche. Die  Funkenkugel  war  3  cm  im  Durchmesser  und  hatte  eine 
Funkenstrecke  von  0.7  cm.  Die  Funken  wurden  durch  ein  grosses 
Inductorium,  das  mit  einer  elektromotorischen  Kraft  von  8  Volt  ge- 
speist wurde,  erzeugt. 

Die  übrigen  Theile  des  Apparates  sind  aus  der  Figur  leicht  ver- 
ständlich. B  und  C  sind  Schwefelsäureschlangen.  Bei  diesen  Ver- 
suchen diente  die  erste  hauptsächlich  dazu,  das  Zurückdiffundiren  des 
Sauerstoffs  in  die  Funkenkugel  zu  verhindern,  welches  bei  langsamem 
Durchleiten  der  Gase  sonst  leicht  geschehen  konnte.  Der  Stickstoff 
passirte  durch  Wasser,  um  mit  Wasserdampf  gesättigt  zu  werden. 
Bei  diesen  Versuchen  wurde  die  Temperatur  des  Wassers  auf  83°  ge- 
halten. Bei  dieser  Temperatur  hat  das  Wasser  einen  Dampfdruck 
von  einer  halben  Atmosphäre,  daher  bestand  das  Gas  in  der  Funken- 
kugel aus  gleichen  Theilen  Stickstoff  und  Wasserdampf. 

Es  wurde  auch  dafür  gesorgt,  dass  kein  Wasserdampf  sich  vor 
Schlange  (B)  condensirte,  dadurch,  dass  die  Kugel  selbst  durch  eme 
kleine  Gasflamme  und  die  Zu-  und  Ableitungsröhren  durch  Umwicke- 
lung  von  Constantandraht,  durch  den  ein  Strom  von  0.6  Ampere  gmg, 
erwärmt  wurden. 
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Die  Resultate  dieser  Versuche  sind  in  der  nachstehenden  Tabelle 
angegeben. 


Tabelle  1. 


Hindurch- 
geleiteter 
Stickstoff 

Liter 

Versuch  s - 
dauer 

Stunden 

Wasser 
gefunden 

Milligramm 

Stickoxyd 
gefunden 

ccm 

Stickoxyd 
aus  Wasser 
berechnet 

ccm 

1.00 

2 

2.3 

2.4 

3.0 

1.25 

2 

1.6 

2.1 

2.1 

0.85 

2 

3.6 

4.1 

4.8 

1.50 

2 

3.1 

3.8 

4.1 

Die  Uebereinstimmung  zwischen  der  gefundenen  und  der  berech- 
neten Menge  Stickoxyd  genügt,  um  zu  beweisen,  dass  Stickoxyd  und 
Wasserstoff  in  äquivalenten  Meegen  nach  der  oben  entwickelten 
Gleichung  entstehen.  Da  die  Reaction  noch  weit  vom  Gleichgewicht 
entfernt  ist,  hängen  die  Mengen  Stickoxyd  nicht  vom  Volumen  des  durch- 
geleiteten Stickstoffs,  sondern  mehr  von  der  Stärke  und  Regelmässigkeit 
der  Funken  ab.  Die  Funken  waren  nämlich  regelmässiger  bei  den  zwei 
letzten  Versuchen.  Bei  den  zwei  ersten  Versuchen  wurde  noch  eine 
Schwefelsäureschlange  unmittelbar  hinter  Schlange  (C)  angebracht, 
um  zu  sehen,  ob  die  Absorption  von  Stickoxyd  io  Schlange  (C)  voll- 
ständig war.  Da  kein  Stickoxyd  in  der  angebrachten  Schlange  ge- 
funden wurde,  war  dies  in  der  That  der  Fall.  Bei  allen  vier  Ver- 
suchen wurde  auch  die  Schwefelsäure  in  Schlange  (B)  auf  Stickoxyd 
geprüft,  ohne  dass  solches  gefunden  wurde.  Dies  ist  ein  Beweis 
dafür,  dass  kein  Sauerstoff  in  die  Funkenkugel  gelangte. 

Versuche  mit  dem  Iridiumofen. 

Um  Gleichgewicht  zwischen  Stickstoff  und  Wasserdampf  zu  er- 
reichen, wurde  ein  elektrisch  geheizter  Iridiumofen  benutzt.  Dieser 
Ofen  wurde  mir  durch  die  Liebenswürdigkeit  des  Hrn.  Prof.  Nernst 
zur  Verfügung  gestellt  und  ist  schon  von  ihm  beschrieben  worden  i). 

Die  verschiedenen  Theile  des  Apparates  sind  aus  der  umstehenden 
Figur  ersichtlich. 

Stickstoff  wurde  aus  einem  Gasometer  zuerst  durch  eine  Wasch- 
flasche mit  Schwefelsäure,  dann  über  glühendes  Kupfer  geleitet, 
hierauf  passirte  er  ein  Gefäss  mit  Wasser,  von  dem  er  zusammen 
mit  Wasserdampf  in  den  Iridiumofen  gelangte.    Die  Temperatur  des 


0  Zeitschr.  für  Elektrochemie  190.3,  623. 
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Wassers  wurde  durch  ein  Wasserbad  auf  66«  gehalten.  Bei  dieser 
Temperatur  hat  Wasser  einen  Dampfdruck  von  V4  Atmosphäre,  daher 
bestand  das  Gas  im  Ofen  aus  ^4  Stickstoff  und  V4  Wasserdampf. 


E 


hm  <^-^ 


T'\ 


B 


r 


rr'  ist  das  Haupliridiumrohr,  welchem  durch  die  Kupfereleklroden  EE  der 

Strom  zugeführt  wird, 
c  ist  eine  Iridiuracapillare. 
aa' aa'  sind  Magnesiaröhren. 

b  ist  ein  Magnesiaklotz  zum  Visiren  mit  dem  Wan  n  er  -  Pyrometer. 
Der  äussere  Raum  ist  mit  Magnesiapulver  als  Wärmeschutz  gefüllt. 

Aehnliche  Vorsichtsmaassregeln  wie  bei  den  Versuchen  mit  Funken 
wurden  getroffen,  um  das  Condensiren  des  Wasserdampfes  zu  ver- 
meiden. Die  Zuleitungsröhre  der  Schlange  (C)  wurde  auch  erwärmt, 
um  die  Vereinigung  von  Sauerstoff  und  Stick oxyd  zu  beschleunigen.  An 
beiden  Enden  des  Ofens  waren  kleine  mit  Wasser  gefüllte  Messing- 
näpfchen  zur  Kühlung  angebracht.  Durch  die  Hitze  des  Ofens  kochte 
immer  das  Wasser  in  diesen  Gefässen.  Die  Temperatur  wurde  durch 
Visiren  in  das  Innere  des  Ofens  unmittelbar  vor  und  nach  jedem 
Versuch  photometrisch  mit  einem  W anner'schen  Pyrometer  bestimmt. 
Das  Mittel  dieser  zwei  Beobachtungen  wurde  als  herrschende  Tempe- 
ratur angenommen. 

Die  Ergebnisse  mit  diesem  Apparat  sind  folgende: 

Tabelle  II. 


d 

Tempe- 

Yer- 

Hin- 
durch- 

Ge- 
sammt- 

Liter 

Stickoxyd  gefunden 

suchs- 
dauer 

02 

u 

ratur 

geleiteter 
Stickstoff 

volumen 
N2  +  H2O 

pro 

Stunde 

I 

II 

I  +  II 

pro  Std. 

> 

0 

Stdn. 

Liter 

Liter 

com 

com 

ccm 

ccm 

1 

2 
3 
4 

5 

2009 
2000 
1978 
1987 
1974 

1.07 
1.02 
1.50 
1.50 
0.97 

2.00 
0.70 
0.45 
0.40 
1.55 

2.67 
0.93 
060 
0.53 
2.07 

2.50 
0.91 
0.40 
0.35 
2.13 

0 

0.22 
1.60 
0.72 
0.14 

0.50 
0.48 
1.32 
0.69 
1.18 

0.50 
0.70 
2.92 
1.41 
1.82 

1  0.47 
1  0.69 
i  1.95 
0.94 
1,36 

Unter  »Stickoxyd  gefunden«  bedeutet  1  die  in  Schlange  (5),  II 
die  in  Schlange  (C)  gefundene  Menge  Stickoxyd.  I  +  II  giebt  die 
Summe  dieser  beiden  Mengen.  Bei  den  früheren  Versuchen  mit 
Funkenstrecke  wurde  kein  Stickoxyd  in  Schlange  (B)  gefunden.  Aber 
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bei  diesen  Versuchen  mit  Ausnahme  des  ersten  wurde  Stickoxyd  in 
dieser  Schlange  gefunden.  Dies  bedeutet,  dass  freier  Sauerstoff  im 
Ofen  vorhanden  sein  musste,  was  folgendermaassen  zu  erklären  ist. 

Bei  den  Versuchen  Nr.  2  und  3  befand  sich  ein  minimales  Loch  im 
Ofen,  durch  welches  etwas  Luft  eingetreten  sein  konnte.  Dass  viel 
Luft  hinein  kam,  war  unmöglich,  sonst  würde  alles  Stickoxyd  in 
Schlange  (B)  gefunden  worden  sein.  Die  Zuverlässigkeit  dieser  zwei 
Versuche  ist  deswegen  gering.  Das  Vorhandensein  des  Stickoxyds 
in  dieser  Schlange  bei  den  Versuchen  Nr.  4  und  5  ist  noch  zu  er- 
klären. Es  wurde  vermuthet,  dass  Wasserstoflf  durch  das  beisse 
Iridium  hinausdiffundiren  könnte,  wie  durch  Platin  und  Palladium, 
und  daher  Sauerstoff  übrig  bleibt,  der  das  Stickoxyd  oxydirt.  Um 
dies  festzustellen,  leitete  ich  Wasserdampf  zuerst  bei  1000*^  und  dann 
bei  2000°  durch  den  Iridiumofen  und  prüfte  das  heraustretende  Gas 
auf  Sauerstoff  durch  Verpuffung  mit  zugesetztem  Wasserstoff,  Bei 
1000^  wurde  kein  Sauerstoff  gefunden,  aber  bei  2000^  waren  merk- 
liche Mengen  vorhanden,  wie  aus  der  Tabelle  III  ersichtlich  ist. 


Tabelle  IIL 


Hindurch- 
geleitetes 
Wasser 

g 

Versuch  s- 
dauer 

Mio. 

Uebrig- 
bleibender 
Sauerstofif 

ccm 

Hindurch- 

geleitetes 
Wasser 

g 

Versuchs- 
dauer 

Min. 

Uebrig- 
bleibender 
Sauerstoff 

ccm 

1.00 

1.25 

0.75 

LIO 

5.0 

1.7 

1.00 

1.25 

0.70 

1.35 

5.0 

2.9 

0.95 

1.25 

0.85 

0.80 

5.0 

1.5 

Mittel  0.98 

1.25 

0.77 

1.08 

Cr« 

Öl 

2.T 

Bei  der  geringen  Geschwindigkeit  schwanken  die  Werthe  etwas, 
aber  wir  dürfen  den  mittleren  Werth  zu  einigen  Schlüssen  benutzen. 
1  ccm  Wasser  giebt  etwa  1200  ccm  Dampf  von  20«.  Bei  2000» 
ist  Wasserdampf  ungefähr  zu  2  pCt.  dissociirt,  was  12  ccm  Sauerstoff 
pro  ein  Gramm  Wasser  liefern  würde.  In  den  zwei  Versuchsreihen 
ist  nur  0.77  bezw.  2.1  ccm  Sauerstoff  freigeblieben,  welches  6  bezw. 
17  pCt.  des  möglichen  Werthes  ist.  Hier  war  die  Strömungsgeschwindig- 
keit sehr  gross,  indem  1000  bezw.  250  ccm  Wasserdampf  pro  Minute 
hindurchgeschickt  wurden.  Bei  den  Stickstoff-Wasserdampf- Versuchen 
war  die  Geschwindigkeit  viel  geringer,  nur  5 — 45  ccm  pro  Minute. 
Daher  ist  ein  bedeutend  grösserer  Procenttheil  des  Wasserstoffs  diffun- 
dirt  und  ein  grösserer  Procenttheil  Sauerstoff  freigeblieben.  Wir 
können  ihn  zu  50—60  pCt.  des  ganzen  entstandenen  Sauerstoffs 
schätzen.    Da  aber  nur  ein  Viertel  des  durchgeleiteten  Gases  Wasser- 
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dampf  war,  ist  diese  Zahl  noch  durch  4  zu  dividiren.  Wir  können 
also  sagen,  dass  nicht  mehr  als  15  pCt.  des  Sauerstoffs  freigeblieben 
sind.  Dass  es  nur  ein  kleiner  Bruchtheil  ist,  zeigt  Tabelle  II,  weil  nur 
kleine  Mengen  Stickoxyd  in  Schlange  (ß)  gefunden  wurden  und  diese 
Mengen  sich  bei  grösserer  Durchleitungsgeschwindigkeit  verminderten. 
Daher  ist  es  unmöglich,  dass  die  Gleichgewichtsverschiebung  bei  der 
Reaction  erheblich  sein  kann.  Dass  kein  Stickoxyd  in  dieser  Schlange 
bei  Versuch  No.  1  gefunden  wurde,  ist  wahrscheinlich  aus  der  grösseren 
Geschwindigkeit,  die  bei  diesem  Versuch  herrschte,  zu  erklären. 

Bei  Versuch  Nr.  5  war  noch  eine  Absorptionsschlange  hinter 
Schlange  (C)  eingesetzt,  um  zu  sehen,  ob  bei  grösseren  Geschwindig- 
keiten alles  Stickoxyd  vollständig  durch  Schlange  (C)  absorbirt  wurde. 
Es  wurden  0.15  ccm  Stickoxyd  in  diesem  dritten  Rohr  gefunden. 
Dieses  plus  1.03  ccm  [=  die  in  Schlange  (C)  gefundene  Menge]  giebt 
1.18  ccm,  welches  unter  II  in  Tabelle  II  steht.  Beim  Versuch  No.  1 
war  auch  die  Geschwindigkeit  sehr  gross,  sodass  etwas  Stickoxyd  hier 
verloren  gegangen  sein  kann.  Aber  bei  den  Versuchen  No.  2,  3  und  4 
waren  die  Geschwindigkeiten  so  klein,  dass,  wie  die  Versuche  mit 
Funken  lehrten,  es  kaum  möglich  ist,  dass  Stickoxyd  verloren  ging. 

Berechnung  des  Gleichgewichts. 
Bei  dem  Wasserzerfall  gilt  die  Gleichung: 

welches,  wenn  x  den  Bruchtheil  der  dissociirten  Wassermoleküle  dar- 
stellt, wird 

KT  (2--  x)  (1  -  x)2  ^* 
Bei  2000*^  und  P  =  1  Atm.  ist  x  =  0.018^),  daher 

Bei  der  Stickoxydbildung  haben  wir  die  Gleichung:  j 
[NOP    _  ^  .    .  (2). 

Wenn  y  die  Moleküle  NO,  bezogen  auf  die  Gesammtmolekül- 
zahl,  darstellt,  haben  wir  für  die  Verhältnisse,  bei  welchen  Stickstoff 
und  Sauerstoff  in  Luft  existiren, 

y2  _ 

1)  Kernst  und  Wartenberg,  Nachrichten  d.  Kgl.  Gesellschaft  d.  Wiss., 
Göttingen  1905,  Heft  I,  S.  9. 
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Bei  2000^  und  atmosphärischem  Druck  ist  y  =  0.0117  0,  daher 

K2  =  8.5. 10-*  . 

Das  Product  der  Gleichungen  (1),  (2)  liefert  die  Gleichung 

INO]W_  ,  . 

[NalCHaOp-^i  Ks  -  K  {ö), 

welche  die  Gleichgewichtsbedingung  für  die  Reaction 
N2  4-  2  H2O  =  2  NO  H-  2  H2. 
Bei  20000  ^^^^  atmosphärischem  Druck  hat  die  Constante  der 
Gleichung  (3)  den  folgenden  Werth: 

K  =  Ki  K2  =  ^  2.5.10-9. 

Vor  der  Reaction  sei  die  Gesammtmolekülzahl  1,  von  der  V4 
N2-Moleküle  und  Vi  H20-Moleküle  sind.  Beim  Gleichgewicht  sei 
z  die  entstandene  Menge  der  NO-  bezw.  H2-Moleküle,  dann  ist  die 

Gesammtmolekülzahl  nach  erreichtem  Gleichgewicht  1  -H       «nd  die- 

einzelnen  Concentrationen  ergeben  sich  zu: 

P       z  P  2z 


[NO]  [H2] 


RT         z      RT  2 
^  2 


rxr-i  _  P  '2       P    1.5-z  . 

^^'^  ~  RT*  z         RT'  2  4-  z  ' 

2 

rom-  ^  0.25 -z  P  .0.5  -2z 
LH2OJ  -  RT*  ^  _^  ^  -  RT      2  z 


Daher: 


J^.^  16^*  =  K  =  ^  -25  10-9 

RT    (2  +  z)  (1.5  -  z)  0.5  -  z)2      ^      RT    "^'^  *  " 

Im  Vergleich  zu  den  übrigen  Zahlen  des  Nenners  können  wir  z 
weglassen,  und  bekommen 

z  =  0.0033. 

Das  heisBt,  bei  2000^  sollte  0.33  pCt.  Stickoxyd  aus  Stickstoff 
von  '/i  atmosphärischem  Druck  und  Wasserdampf  von  atmosphä- 
rischem Druck  sich  bilden. 

Wenn  die  Versuche  No.  1,  4  und  5  auf  einen  Liter  durchgeleitetes 
Gas  berechnet  werden,  bekommen  wir  die  Werthe  der  Tabelle  IV. 


Kernst,  Nachrichten  d.  Kgl.  Gesellschaft  d.  Wiss.,  Göttingen  1904.^ 
Heft  4,  S.  16. 
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Tabelle  IV. 


V  cIöUOU 

No. 

Ein  Liter  Gas 
in  Minuten  hin  durchgeleitet 



Stickoxyd 
pro  Liter 
ccm 

l 

24 

0.19 

5 

28 

0.64 

4 

170 

2.66 

Nach  diesen  Werthen  scheint  die  Eeaction  sehr  langsam  vor  sich 
zu  gehen,  wahrscheinlich  in  Folge  der  Trägheit  des  Stickstoffs  und 
der  geringen  Concentration  des  Sauerstoffs.  Bei  unendlicher  Zeit 
dürfen  wir  die  gebildete  Menge  Stickoxyd  auf  etwa  4.0  ccm  schätzen, 
während  nach  der  Theorie  3.3  ccm  zu  erwarten  sind.  Die  Ueberein- 
stimmung  ist  der  Grössenordnung  nach  gut,  aber  der  gefundene  Werth 
ist  unsicher,  sowohl  wegen  der  Diffusion  des  Wasserstoffs  wie  auch, 
weil  das  Gleichgewicht  nicht  erreicht  wurde. 

Diese  Reaction  zwischen  Stickstoff  und  Wasserdampf  ist  chemisch 
interessant,  weil  sie  zeigt,  dass  Stickstoff  bei  höheren  Temperaturen 
auf  Wasserdampf  reducirend  einwirkt.  Diese  Einwirkung  kann  durch 
Vergrösserung  des  Partialdrucks  des  Stickstoffs  beliebig  vergrössert 
werden. 

Diese  Arbeit  wurde  auf  Veranlassung  des  Hrn.  Professors  ^ernst 
durchgeführt.  Ich  möchte  auch  an  dieser  Stelle  Hrn.  Professor  Kernst 
meinen  Dank  für  sein  stetiges  Interesse  und  seine  Rathscbläge  bei 
vorliegender  Arbeit  aussprechen.  Ebenso  bin  ich  Hrn.  Dr.  von 
Wartenberg  sehr  dafür  verbunden,  dass  er  den  grösseren  Theil  der 
Versuche  über  die  Diffusion  des  Wasserstoffs  ausführte. 


520.  F.  Kehrmann:  Ueber  Azoxonium- Verbindungen. 

[Zweite  Mittheilung.]  | 
(Eingegangen  am  9.  August  1905.) 
Am  Schlüsse  der  L  Mittheilung 0  ist  erwähnt,  dass  aus  Phenan- 
threnchinon  und  o-Amidophenol  eine  Verbindung  entsteht,  welche  ich, 
in  Folge   der  gleichzeitigen  Bildung  von  Oxydationsproducten  des 
Amidophenols,  für  das  Phenanthrophenazoxin  zu  halten  geneigt  war. 

Hr.  M.  Mattisson  hat  sich  auf  meine  Veranlassung  nun  eben- 
rfalls  mit  dem  Studium  dieser  Verbindung  beschäftigt.  Wir  haben  das 
Folgende  festgestellt  2): 


>)  Diese  Berichte  :-J4,  1626  [1901]. 

2)  Diese  Versuche  wurden  im  Jahre  1901  ausgeführt. 
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I,  Die  Condensation  verläuft  in  Alkohol-  und  Benzol-Lösung  in 
normaler  Weise  unter  Bildung  einer  farblosen  Pseudoform  des  Phen- 
anthro-phenazoxoDiums  (1),  entsprechend  folgender  Gleichung: 

r     I         ^  r,  XT  I        I  N.OH 

I  =  I.  I    I    1    !  -t-  H20. 


--.O  OH 


O 


Die  besonders  bei  Gegenwart  von  Essigsäure  erfolgende  Bildung 
von  Oxydationsproducten  des  o-Amidophenols  ist  Nebenreaction  und 
findet  in  neutraler  Benzollösung  nicht  statt. 

II.  Concentrirte  Mineralsäuren,  besonders  leicht  Schwefelsäure, 
verwandeln  diese  Pseudoform  in  die  violetten  Salze  des  Phenanthro- 
phenazoxoniums  (II),  aus  welchem  schon  durch  wenig  Wasser  die 
Pseudobase  regenerirt  wird,  indem  intermediär  eine  gelbe  Ver- 
bindung entsteht: 


II. 


^  I  N  ^  II  ^J^;OH^ 

!      I    III.      I  I     "1    IV.      I      I  I 


I      !      9  I      I I  I 

Ac 

III.  Zinnchlorür  führt  die  Oxoniumverbindung  bei  Gegenwart  von 
Säuren  in  ps-Phenanthro-phenazoxin  (III)  über,  einen  sehr  oxydablen, 
gelben  Körper,  welcher  an  der  Luft  von  selbst  unter  Sauerstoffauf- 
nahme in  die  Pseudobase  (I)  zurückverwandelt  wird. 

IV.  Anders  dagegen  wirkt  Phenylhydrazin  in  Benzollösung  auf  die 
Pseudobase  (I),  welche  dadurch  unter  Addition  von  zwei  Atomen  Was- 
serstoff in  ein  Dihydro-oxy-phenanthrazoxin  übergeht  (IV). 

V.  Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  des  Letzteren  mit  einer 
Spur  Mineralsäure,  so  verwandelt  es  sich  plötzlich  unter  Wasser- 
abspaltung in  die  gelbe  Pseudoform  des  Phenanthrophenazoxins. 

VI.  Die  in  Folge  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  die  violetten 
Salze  des  Phenanthrophenazoxoniums  intermediär  gebildete  gelbe  Mo- 
dification  der  Pseudobase  dieses  Letzteren  entspricht  jedenfalls  der 
Structurformel  V,  ist  also  bereits  ein  ümlagerungsproduct  des 

!      I      N  I      j  N 

V.  TTT"  vL^fTTI 

I    IhoO  I    1  0 

OH 
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eigentlichen  Phenanthro-phenazoxoniumhydroxyds  VI,  welches  wie 
seine  Salze  violett  gefärbt  sein  müsste,  indessen  in  freiem  Zustande 
nicht  dauernd  existenzfähig  zu  sein  scheint. 

VII.  Verwendet  man  an  Stelle  des  o-Aminophenols  dasjenige 
Dimethylaminoderivat  desselben,  welches  durch  Reduction  des  Nitroso- 
dimethyl-w-aminophenols  erhalten  wird,  zur  Condensation  mit  Phen- 
anthrenchinon,  so  entsteht  bei  Gegenwart  einer  starken  Säure  in 
normaler  Reaction  ein  Azoxoniumfarbstoff ,  das  Meldola-Blau  der 
Phenanthren-Reihe : 


N 


Lo         OhL  Jn  (CHs).      "     -  /-k (CH.). 


-f  HCl  = 


Cl 


2H2O. 


Diese  Reaction,  welche  von  A.  Fries^  gefunden,  aber  theoretisch 
anders  interpretirt  worden  ist,  entspricht  durchaus  der  Entstehung  der 
Azoniumkörper  aus  o-Diketonen  und  monoalkylirten  o-Diaminen^): 


I  R 


HCl  =       I      I      i      !    +  2H2O. 


In  Folge  dieser  Erkenntniss  ist  eine  bisher  bestandene  Lücke  in  dem 
Parallelismus  der  zur  Bildung  einerseits  von  Azonium-,  andererseits 
von  Azoxonium-Farbstoflfen  führenden  Reactionen  ausgefüllt. 


Experimenteller  Theil. 
Farblose  Pseudobase  des  Phenanthro-phenazoxoniums. 
(Formel  I  der  Einleitung.) 
Zur  Darstellung  dieser  bereits  vor  mehreren  Jahren  3)  kurz  er- 
wähnten Verbindung,  welche  bei  Beginn  dieser  Untersuchung*)  für 
Phenanthro-phenazoxin  gehalten  wurde,  erhitzt  man  10  g  Phenanthren- 
chinon  und  5  g  0- Aminophenol ,  beide  fein  zerrieben,  mit  100  ccro 
Benzol  kurze  Zeit  rückfliessend  zum  Sieden.    Nach  Verlauf  einer 
halben  Stunde  ist  alles  Phenanthrenchinon  verschwunden,  während 


1)  D.  R.-P.  130743.  0.  N.  Witt,  diese  Berichte  20,  1183  [1887]. 

3)  Diese  Berichte  28,  344  [1895].        '*)  Diese  Berichte  34,  1626  [1901]. 
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sich  das  Condensationsproduct  grösstentheils  als  in  Benzol  sehr  schwer 
lösliches,  hellgraues  Krjstallpulver  ausgeschieden  hat.  Man  saugt 
siedend  heiss  ab  und  wäscht  mit  Benzol  nach.  So  dargestellt,  ist  das 
Product  schon  sehr  rein.  Zur  Analyse  wurde  es  aus  einem  Gemisch 
von  Alkohol  und  Benzol  umkrystallisirt  und  bei  110°  getrocknet. 
CaoHisNOa.    Ber.  C  80.27,  H  4.35,         N  4.68. 

Gef.  »  80.46,  79.95,  »  4.79,  4.76,  »  4.86. 
Der  Körper  bildet  in  reinem  Zustande  silberglänzende,  fast  farb- 
lose Nädelchen  vom  Schmp.  206'',  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
und  in  Benzol  kaum,  etwas  mehr  in  einem  Gemisch  beider  Substanzen 
und  in  Eisessig  löslich.  Englische  Schwefelsäure  löst  mit  schön  blau- 
violetter Farbe,  welche  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  blutroth  wird; 
etwas  mehr  Wasser  färbt  gelb  und  fällt  gelbe  Flocken,  die  durch  viel 
Wasser  rasch  farblos  werden,  indem  die  farblose  Form  der  Pseudo- 
base  zurückgebildet  wird. 

Gelbe  Pseudobase  des  Phenanthro-phenazoxonium s. 

(Formel  V  der  Einleitung.) 
Diese  Verbindung,  welcher  mit  Rücksicht  auf  ihre  Farbe  und  be- 
kannte Analogien  die  vorstehende,  noch  eine  der  beiden  chinoi'den 
Doppelbindungen  aufweisende  Formel  zuzuschreiben  ist,  lässt  sich  nur 
vorübergehend  nachweisen.  Es  gelang  nicht,  dieselbe  abzufiltriren 
und  von  der  Mutterlauge  zu  trennen,  ohne  dass  rasch  Verwandlung 
in  die  farblose  Form  eintritt.  In  Suspension  kann  man  sie  erhalten, 
wenn  man  die  concentrirte,  violette,  schwefelsaure  Lösung  des  Oxonium- 
«alzes  vorsichtig  bis  zur  Ausscheidung  orangegelber  Flocken  mit  Eis 
versetzt. 

Auf  die  Natur  dieses  Körpers  kann  jedoch  mit  ziemlicher  Sicher- 
heit geschlossen  werden  aus  der  Analogie  mit  der  höher  homologen, 
in  p- Stellung  zum  Stickstoff  methylirten  Verbindung,  welche  in 
beiden  Formen  beständig  ist.  Dieselbe  liefert  ferner  beständigere 
Salze,  wie  die  unten  erwähnten  und  wird  in  einer  folgenden  Abhand- 
lung beschrieben  werden 


Saures  Sulfat  des  Phenanthro 

phenazoxoniums,  |^^|^*^0^"^^ 

O.SO2.OH. 

Lässt  man  eine  kalt  dargestellte,  concentrirte  Lösung  der  Pseudo- 
base iu  englischer  Schwefelsäure  in  einer  Porzellanschale  Feuchtigkeit 

Gemeinsam  mit  A.  Winkelmann. 
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aus  der  Luft  anziehen,  so  beginnt  bald  die  Ausscheidung  violetter, 
glänzender  Kryställchen  eines  Sulfats,  während  sich  die  Mutterlauge 
heller  färbt.  Als  die  Ausscheidung  genügend  reichlich  geworden  war, 
wurde  abgesaugt  und  durch  Zerreiben  und  Pressen  zwischen  porösem 
Thon  von  der  anhaftenden  Schwefelsäure  möglichst  befreit.  Zur  Be- 
stimmung der  Schwefelsäure  wurde  eioe  gewogene  Menge  mit  sieden- 
dem Wasser  wiederholt  ausgekocht  und  die  vereinigten  Filtrate  mit 
Chlorbaryum  gefällt. 

C20H13NSO5.    Ber.  SO3  21.16.    Gef.  SO3  23.61,  24.10. 

Es  war  demnach  nicht  gelungen,  die  mechanisch  anhaftende- 
Schwefelsäure  ganz  zu  entfernen. 

Erhitzt  man  die  mit  Alkohol  verduunte,  schwefelsaure  Lösung  de» 
Sulfats  einige  Zeit  zum  Sieden,  so  tritt  Spaltung  des  Körpers  in  die 
Generatoren,  Phenanthrenchinon  und  o-Aminophenol  ein.  Dasselbe 
bewirkt  auch  alkoholische  Salzsäure  beim  Erwärmen. 


N 


Perbromid  des  Phenanthro- 
phenazoxoniums, 


I  ^ 
Br 

Br^^^Br 

1  g  Pseudobase  wird  in   10  g  Nitrobenzol  heiss  gelöst,  etwa»  ^ 
abgekühlt  und  mit  14  g  einer  4.proc.  Lösung  von  Brom  in  Nitrobenzol  1 
vermischt,  worauf  sich  das  Gemisch  kirschroth  färbt,  ohne  dass  em  ' 
Niederschlag  entsteht.    Auf  Zusatz  von  50  g  Benzol  zu  der  noch  lau- 
warmen  Lösung  fällt  dann  das  Perbromid  in  Gestalt  eines  grünlich- 
metallglänzenden,  krystallinischen  Niederschlags  aus.    Derselbe,  ab- 
gesaugt,  mit  Benzol  gewaschen   und  im  Vacuum  über  Schwefelsaure 
getrocknet,  ergab  die  folgenden  Zahlen: 

CoHi.NOBra.    Ber.  C  45.98,  H  2.30,         N  2.68,         Br  45  98. 

Gef.  »  46.45,  45.79,  »  2.64,  2.91,  »  2.63,  2.85,  »  45.8b. 
Der  Versuch  war  ausgeführt  worden  in  der,  wie  sich  nachher 
zeigte,  unrichtigen  Voraussetzung,  dass  die  Pseudobase  Phenanthro- 
phenazoxin  sei,  welches  durch  ein  Molekül  Brom  zum  Oxoniumbromid 
hätte  werden  sollen.  Die  Bildung  des  Perbromids  erklärt  sich  dadurch, 
dass  aus  Benzol  und  Brom  Bromwasserstoff  entsteht,  und  dass  da» 
unter  Wasserbildung  entstandene  Bromid  sofort  Brom  addirt.  Natur- 
lieh  bleibt  bei  den  angewendeten  Mengen  ein  Theil  der  Pseudobase 
unverändert  in  den  Mutterlaugen,  da  zur  vollkommenen  Umwandelung 
etwa  die  doppelte  Menge  des  Halogens  nöthig  ist. 
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;9S-Phenanthro-phenazoxin.    (Formel  III  der  Einleitung.) 

Diese  Verbindung  entsteht  durch  Reduction  der  Pseudobase  mit 
salzsaurer  Zinncblorürlösung,  ferner  aus  der  im  nächsten  Kapitel  be- 
schriebenen Verbindung  durch  Wasserabspaltung.  1  g  Pseudobase 
wurde  mit  200  ccm  Alkohol  zum  Sieden  erhitzt  und  mit  einer  Auf- 
lösung von  5  g  krystallisirtem  Zinnchlorür  in  20  ccm  concentrirter 
Salzsäure  und  80  ccm  Wasser  versetzt.  Die  Base  geht  in  Lösung,, 
und  die  gelbe,  grün  fluorescirende  Flüssigkeit  scheidet  während  des^ 
Erkaltens  ebenso  gefärbte  lange  Nadeln  ab.  Man  vervollständigt  die 
Abscheidung  durch  Wasserzusatz,  saugt  ab  und  krjstallisirt  einmal 
aus  Alkohol  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  salzsaurer  Zinncblorürlösung 
um.  Unterlässt  man  den  Zusatz  des  Reductionsmittels,  so  oxydirt 
sich  die  Verbindung  in  Lösung  rapid  zur  Oxybase.  In  trocknem  Zu- 
stande ist  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  haltbar,  oxydirt 
sich  dagegen  schnell  beim  Erwärmen  auf  80°,  ebenso  beim  Lösen  in 
englischer  Schwefelsäure.  Zur  Analyse  wurden  die  Krystalle  im  Va- 
cuum  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

C20H13NO.    Ber.  C  84.80,  H  4.59,  N  4.95. 

Gef.  »  84.09,  84.05,  »  5.09,  4.99,  »  5.11. 

Die  etwas  zu  niedrigen  Zahlen  für  Kohlenstoff  erklären  sich 
durch  unvermeidliche  partielle  Oxydation.  Eine  während  einer  halben 
Stunde  bei  lOO''  getrocknete  Probe  war  völlig  in  das  farblose  Aus- 
gangsmaterial zurück  verwandelt. 

C30H13NO2.    Ber.  C  80.27,  H  4.35. 

Gef.  »  80.43,  »  4.77. 

Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  die  Pseudobase  des 
Phenanthro-phenazoxoniums. 
Dihydro-oxy-phenanthrophenazoxin  (Formel IV  der  Einleitung). 

Verreibt  man  die  Pseudobase  mit  Phenylhydrazin  zum  dicken 
Brei  und  erwärmt  vorsichtig,  so  gebt  unter  kräftiger  Stickstoffent- 
wickelung lasch  alles  in  Lösung.  Letztere  erstarrt  bald  darauf  während 
des  Erkaltens  zur  Krystallmasse.  Durch  Umkrystallisiren  aus  sieden- 
dem Benzol  erhält  man  die  neue  Substanz  in  schnee weissen,  atlas- 
glänzenden Nadelbüscheln,  welche  in  Benzol  und  Alkohol  in  der  Wärme 
ziemlich  gut  löslich  sind  und  sich  an  trockner,  reiner  Luft  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  kaum  verändern.  Die  Analyse  ergab,  dass  daa 
Phenylhydrazin,  wie  in  manchen  anderen  Fällen,  hier  lediglich  redu- 
cirend  gewirkt  und  2  Wasserstoffatome  addirt  hat,  ohne  die  Hy- 
droxylgruppe zu  entfernen.  Die  Krystalle  mussten  im  Vacuum 
über  Chlorcalcium  getrocknet  werden. 

C2oH,5N02.    Ber.  C  79.83,  H  4.98,  N  4.65. 

Gef.  »  80.45,  80.15,  »  5.50,  4.92,  »  4.69. 
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Beim  Erhitzen  auf  100«  verwandelt  sich  der  Körper  unter  Was- 
serverlust und  Oxydation  in  die  ursprüngliche  Pseudobase.  Englische 
Schwefelsäure  löst  anfangs  farblos;  die  Lösung  wird  aber  bald  blau- 
violett  unter  Bildung  von  Schwefligsänreanhydrid  und  enthält  dann 
die  der  Pseudobase  entsprechende  Oxoniumverbindung. 

Ein  interessantes  Verhalten  zeigt  die  Substanz  bei  Beruhrang  mit 
verdünnten  Säuren.  Fugt  man  zur  farblosen,  alkoholischen  Lösung 
einen  Tropfen  verdünnter  Salzsäure,  so  fällt  momentan  em  grunhch- 
gelber,  krystallinischer  Niederschlag  aus,  welcher  nichts  anderes  ist, 
als  das  im  vorhergehenden  Kapitel  beschriebene  ps-Phenanthrophena- 
zoxin.  Die  Reaction  wird  zwanglos  durch  die  folgende  Gleichung  dar- 
.gestellt : 

\      1  Hn.OH  II  N 

Man  sieht,  dass  hierdurch  die  genetischen  Beziehungen  der  sämmt- ; 
liehen,  in  dieser  Abhandlung  beschriebenen  Verbindungen  klar  werden,- 
und  damit  rechtfertigen  sich  die  denselben  gegebenen  Structurformeln.  ^ 
Die  Substanzen  mit  einer  oder  zwei  chinoiden  Kohlenstoff-Stickstott- 1 
Doppelbindungen  sind  farbig,  die  anderen  farblos.  Die  Veränderungen, 
im  Molekül  beruhen  auf  Verschwinden  resp.  auf  Wiederherstellung^ 
dieser  Doppelbindungen. 

Aus  den  vorstehend  mitgetheilten  Thatsachen  und  aus  älteren 
Beobachtungen  kann  man  die  folgenden,  allgemeiner  interessirendeu 
Schlüsse  ziehen. 

L  Den  Azoxonium- Salzen  entsprechen  unter  Umständen  nicht 
,iur  eine,  sondern  zwei  oder  noch  mehrere,  unter  sich  isomere  Pseudo- 
formen  der  Basen,  z.  B. 

r^i  ^    II  ^^^-^ 
I   ^  II 

gelb  farblos 

welche  sich-'als  Pseudobasen  im  Sinne  von  Hantzsch  dadurch  cha- 
rakteri8iren,^dass  sie  durch  Säuren  in  die  Oxoniumverbindungen  zurück- 
verwandelt  werden. 
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II.  Die  Azoxine  existiren  ebenfalls  in  mehreren  structurisomeren 
Formen,  welche  je  nach  ihrer  Constitution  farblos  oder  farbig  er- 
scheinen, z.  B. 


N  [      I  NH 


gelb  farblos 


In  Gemeinschaft  mit  Hrn.  A.  Winkel  mann  habe  ich  ein  eingehen- 
des Studium  der  sich  vom  Phenanthrenchinou  ableitenden  Azoxonium- 
verbindungen  begonnen.  Wir  haben  bereits  interessante  Resultate  er- 
halten, welche  später  mitgetheilt  werden  sollen. 

Ich  hatte  diese  Mittheilung  hier  schliessen  wollen.  Da  indessen 
Hr.  A.  Hantzsch  mir  nach  Leetüre  meiner  kurzen  Kritik*)  seiner 
Auffassung  der  Oxoniumfarbstoffe^)  piivatim  den  Wunsch  ausgedrückt 
bat,  meine  von  der  seinigen  abweichende  Ansicht  möglichst  bald  be- 
gründet zu  sehen,  so  möge  es  mir  gestattet  sein,  in  den  folgenden  Sätzen 
meine  eigene  Auffassung  der  Frage,  ob  »Oxonium«  oder  »Ammonium«, 
im  Anschluss  an  die  Resultate  meiner  Versuche  vorläufig  darzulegen, 
indem  ich  mir  vorbehalten  muss,  bei  sich  später  darbietender  Ge- 
legenheit auf  Einzelheiten  noch  näher  einzugehen. 

I.  Die  Eigenschaften  der  Salze  des  Dimethylpyrons  und  ähn- 
licher Verbindungen,  welche  primär  und  secundär  gebundenen  Sauer- 
stoff enthalten,  also  den  Salzen  der  Aminbasen  entsprechen,  können 
überhaupt  nicht  zum  Maassstab  für  die  Beurtheilung  der  Eigenschaften 
des  tertiär  gebundenen  Sauerstoffs  (und  Schwefels)  in  den  eigentlichen 
Oxonium-  resp.  Thionium-Verbindungen  dienen.  Es  müssen  zwischen 
beiden  Körpergruppen  ähnliche  relative  Unterschiede  bestehen,  wie 
zwischen  den  schwach  basischen  Aminen  der  aromatischen  Reihe  und 
den  aromatischen  Azoniumverbindungen.  Alles  dasjenige,  was  Hantzsch 
Seite  2143—2146  bis  zu  dem  Satze:  »Nun  sind  allerdings  Oxonium- 
salze«  anführt,  ist  daher  für  die  hier  behandelte  Frage  nebensächlich. 

II.  Die  Eigenschaften  der  nicht  amidirten,  tertiären  Oxoniura- 
resp.  ThioDium-Salze  sind  bisher,  besonders  mit  Bezug  auf  ihre  Be- 
ständigkeit gegenüber  der  hydroly sirenden  Wirkung  des  Wassers  nicht 
genügend  und  vor  allem  noch  garnicht  systematisch  vergleichend  unter- 
sucht. Es  ist  daher  mindestens  verfrüht,  aus  deren  nicht  genügend 
*)ekannten  Eigenschaften  Schlüsse  auf  die  w^ahrscheinlichen  Eigen- 


»)  Diese  Berichte  38,  2577  [1905].  ^)  Diese  Berichte  3S,  2143  [1905]. 
ßerichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII.  191 
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Schäften  ihrer  Amidoderivate  zu  ziehen,  um  so  zu  finden,  dass  die 
Beständigkeitsgrade  der  Letzteren  mit  der  Oxoniumformel  im  Wider- 
spruch ständen. 

III.    Es  ist  überhaupt  unzweckmässig,  die  amidirten  Oxonium- 
verbindungen  mit  den  sogenannten  parachinoiden  Ammoniumverbin- 
dungen  zu  vergleichen;   dieselben  können  nur  mit  den  orthochinoiden 
Azoniumverbindungen  verglichen  werden.     Da  zeigt  sich  dann,  dass 
die  nicht  amidirten  Azoniumverbindungen  ähnliche  Eigenschaften  haben, 
wie  die  Oxonium-  und  Thionium-Verbindungen,  wenn  auch  der  basische 
Charakter  stufenweise  in  der  Reihenfolge  Azonium  >  Thionium  > 
Oxonium  abnimmt.   Dasselbe  muss  daher  auch  in  den  Amidoderivaten 
der  drei  Reihen  der  Fall  sein.   Dies  trifft  auch  in  der  That  zu,  wenn 
man  vollkommen  analoge  Verbindungen  mit  einander  vergleicht.  Hand 
in  Hand  mit  der  Abnahme  der  Basicität  geht  die  Zunahme  der 
Hydrolysirbarkeit  der  Salze,  der  Neigung  zur  Umlagerung  bezw.  der 
Anhydrisirung  der  freien  Basen,  sowie  die  Zunahme  der  Substituir-  ^ 
barkeit,  welche  bei  den   Oxonium-   und  Thionium-Farbstoffen  viel  ■ 
grösser' ist,  als  bei  den  Azoniumfarbstoffen.    Auf  der  anderen  Seite 
scheint  es  mir,  dass  man  bisher  über  eine  grosse  Schwierigkeit  zu 
leicht  hinweg  gegangen  ist,  welche  die  Auffassung  der  eine  oder  mehrere 
primäre   oder  secundäre  Amidogruppen  enthaltenden  Farbstoffe  als- 
parachinoide  Ammoniumverbindungen  einschliesst,  nämlich  die  alsdann  { 
nothwendige  Annahme  einer  aromatisch  gebundenen,  beständigen,  stark  | 

basischen  Gruppe,  :N^H    ,  beispielsweise  in  der  wässrigen  Lösung  1 
OH 

der  freien  Base  des  Phenosafranins  und  ähnlicher  Farbstoffe.  Alle 
Eigenschaften  der  primär  amidirten  Farbstoffe  deuten  aber  darauf  hin, 
dass  sie  dieselbe  basische  Gruppe  enthalten  wie  die  secundär  und 
tertiär  amidirten. 

Diese  Schwierigkeit  schwindet  völlig  bei  der  Annahme  der  Azo- 
nium-, Thionium-,  Oxonium-  und  Carbonium- Formeln.  Speciell^  ii> 
der  Reihe  des  Triphenylmethans  ist  sie  durch  A.  v.  Baeyer^s  bor- 
schurgen^)  beseitigt  worden.  Die  von  v.  Baeyer  modificirte  Rosen- 
stiel'sche  Carboniumformel  ist  zweifelsohne  der  beste  Ausdruck  der 
Thatsachen.  Es  ist  garnicht  sicher,  ob  Farbstoffe  mit  den  Gruppen 
H  H  ^CH, 

:  N^H     resp.      :       H       resp.     :  N^CH3 
-OH  ^Cl  OH 

überhaupt  jemals  dargestellt  worden  sind  und  nicht  vielmebr  bisher 

>)  Diese  Berichte  38,  5G9  und  115G  [1905]. 
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nur  in  der  Phantasie  der  Chemiker  existirt  haben.  Jedenfalls  bedarf 
die  Verbindung 

NH 


C1.N(CH3)2 

und  ähnliche,  nochmaliger  eingehender  Untersuchung. 

IV.  Ich  möchte  doch  noch  besonders  darauf  hinweisen,  dass  ich 
den  Parallelismus  der  Eigenschaften  der  Azonium-,  Azthionium-  und 
Azoxonium-Farbstoffe  in  einer  grossen  Zahl  von  Fällen  nachgewiesen 
habeV\ 

V.  Zum  Schluss  noch  einige  specielle  Bemerkungen. 

1,  Hantzsch  bezweifelt^)  die  von  mir  behauptete  Leichtlöslich- 
keit des  Monanilinophenazoxoniumchlorids  und  der  analogen  Thionium- 
verbindung  in  Wasser,  bleibt  aber  den  Beweis  schuldig,  der  durch 
Ausführung  von  quantitativen  Löslichkeitsbestimmungen  zu  erbringen 
wäre.  Ich  bemerke  hierzu,  dass  beide  Salze  durch  Kochen  mit  reinem 
Wasser  partiell  unter  Ausscheidung  der  unlöslichen  Basen  hydrolysirt 
werden. 

2.  Welche  wirklich en  Veränderungen  mit  den  drei  Farbstoffen, 
»Lauth'sches  Violett,  Methylenblau,  Meldola-Blau«,  vor  sich  gehen, 
wenn  man  ihre  wässrigen  Lösungen  nach  Zusatz  von  1  Aequivalent 
Alkali  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  lässt,  hat 
Hr.  Hantzsch  zwar  nicht  untersucht,  behauptet  jedoch,  dass  hierbei 
bestimmt  irgend  eine  »Pseudobase«  entstehen  müsse.  Nun  ist  das, 
was  er  für  die^Pseudobase  des  Meldola-Blaus  hält,  und  welcher  er 
die  Formel 


NH 


(CH3)2N'^/'-^^^^/koH 

ertheilt,  keineswegs  eine  solche  Pseudobase,  sondern  vielmehr  Leuko- 
oxy-Meldola-Blau,  welches  durch  Säuren  unverändert  bleibt 
und  sich  an  der  Luft  zu  Dimethylamido-phenonaphtoxazon  oxydirt. 


Ann.  d.  Chem.  .322  1—76. 
2)  Diese  Berichte  38,  2147  [1905]. 
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Ferner  ist  in  der  Pseudobase  des  Flayindulins  weder,  wie  Hantzsch 
früher^)  annahm,  die  Gruppe  I,  noch,  wie  er  jetzt^)  berichtigt,  die 


N  NH 


N 


III. 


l/H       _       II.       1  1 
-^^OH  ^^^^^  1  |a^N 


R 


Gruppe  II  vorhanden.  Die  Formeln  I  und  II  scheinen  vielmehr  Druck- 
fehler zu  sein.    Diese  Pseudobase  entspricht  sehr  wahrschemlich  der 

Formel  III.  ^         •  ,  j 

3  Hantzsch  zieht  aus  dem  Nachweis  der  Farblosigkeit  des 
Chinon-diimids  durch  WiUstätter  den  Schluse,  dass  eine  Verbmdung 
der  Formel 

N 


S 

farblos  sein  könne.  ,  ,   ,       ••  „ 

Dieser  Schluss  ist  nur  möglich,  wenn  man  d.e  Molekulargrosse 
die  an^ochrome  Wirkung  der  Amidogruppe  und  eine  grosse  Anzahl 
von  entgegenstehenden  Thatsacben  unberücksichtigt  lässt.  Uebngena 
ist  nebenbei  bemerkt,  Chinondiimid  nicht  völlig  farblos,  sondern  aller- 
dings sehr  hell  »gelb«.  Schon  das  Phenyl- chinondiimid  ist,  w,e  seit 
langem  bekannt,  orangegelb.  Auch  einige  Bemerkungen  W>11- 
stätter's'),  welche  sich  auf  Fragen  der  Farbe  beziehen,  sind  memer 
Auffassung  nach  nicht  ganz  zutreffend.  So  steht,  beispielsweise,  die  gelbe 
Farbe  der  Auramine  nicht  im  Widerspruch,  sondern  im  besten  Ein- 
klang mit  der  von  Graebe  vertheidigten  Ketonimidformel  dieser  Farb- 
toffe  Ich  werde  mir  erlauben,  bei  passender  Gelegenheit  hierauf 
z  ur  ück  z  ukom  m  e  n . 

Genf,  Universitätslaboratorium,  5.  August  1905. 

Td^^  Berichte  H3,  291  [1900].  ^)  Diese  Berichte  38,  2149  [1905]. 
3)  Diese  Berichte  37,  4606  [1904]. 
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621.  Wilhelm  Blitz:  Beiträge  zur  Theorie  des  Pärbevorganges. 
II.  Mittheilung:  Messungen  über  die  Bildung  anorganischer  Ana- 
loga substantiver  Färbungen^). 
(Gemeinschaftlich  mit  Kurt  Ute  sc  her.) 
(Eingegangen  am  29.  Juli  1905.) 

In  einer  früheren  Mittheilung  2)  war  gezeigt  worden,  dass  zahl- 
reiche anorganische  Colloide  ihrem  Lösungswasser  durch  Fasern  in 
qualitativ  ähnlicher  Weise  entzogen  werden,  wie  organische  Farbstoffe. 
Es  war  aus  dieser  Thatsache  auf  eine  Wesensverwandtschaft  beider 
Vorgänge  geschlossen  und  unter  Berücksichtigung  der  Resultate  ande- 
rer Autoren^)  hinsichtlich  der  einfachsten  Färbe  Vorgänge,  des  Aus- 
färbens mit  Substantiven  Farbstoffen,  die  Möglichkeit  discutirt  worden, 
ob  man  diese  einheitlich  als  Adsorptionswirkungen  coUoidaler  Stoffe 
auffassen  könnte.  Zur  weiteren  Begründung  einer  solchen  Auffassung 
blieben  noch  zwei  Fragen  zu  erledigen:  Im  Einklänge  mit  Adsorp- 
tionsversuchen anderer  Art  bat  sich  für  die  Vertheilung  substantiver 
Farbstoffe  zwischen  Faser  uud  Flotte  ergeben,  dass  aus  einer  ver- 
dünnten Lösung  relativ  mehr  Farbstoff  aufgenommen  wird,  als  aus 
einer  concentrirteren;  eine  Adsorptionscurve  mit  den  Concentrationen 
des  Farbstoffes  in  der  Faser  (C  Faser)  als  Ordinate,  den  entsprechenden 
Concentrationen  in  der  Flotte  (C  Flotte)  als  Abscisse  verläuft  demnach 
concav  gegen  die  Abscissenaxe  und  lässt  sich   vielfach  durch  eine 

Interpolationsformel  von  der  Gestalt    ^  Faser    _  ^  ausdrücken,  in 

\j  Flotte 

welcher  der  Exponent  n  grösser  als  1  und  häufig  ganzzahlig  ist.  Es 
war  zu  prüfen,  ob  bei  der  Aufnahme  anorganischer  CoUoi'de  durch 
die  Faser  ähnliche  Beziehungen  obwalten. 

Des  weiteren  fordert  die  Adsorptionstheorie,  dass  anorganische 
Substrate  von  physikalisch  ähnlicher  Beschaffenheit  wie  die  pflanz- 
liche und  thierische  Faser,  nicht  nur  qualitativ,  wie  dies  bereits  v. 
Georgievics  und  neuerdings  Heidenhain  und  Suida  gezeigt 
haben,  sondern  auch  quantitativ  in  gleicher  Weise  zur  Farbstoffauf- 
nahme befähigt  sind. 

')  Auszug  aus  den  Nachrichten  der  Königl.  Gesellsch.  der  Wissensch, 
zu  Göttingen;  Math.-physikal.  Klasse  1905,  Heft  1. 

2)  Diese  Berichte  37,  1766  [1904];  Nachrichten  der  Königl.  Gesellsch. 
der  Wissenscb.  zu  Göttingen;  Math.-physik.  Klasse  1904,  Heft  1. 

^)  Es  ist  nachzutragen,  dass  auch  van  Bemmelen  im  Laufe  seiner  Ar- 
beiten über  Adsorptionsverbindungen  gelegentlich  der  gekennzeichneten  Mei- 
nung Ausdruck  verliehen  hat.    Zeitschr.  für  anorgan.  Chem.  23,  338  [1900]. 
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Als  anorganische  Colloide  wurden  Molybdänblau,  Vanadinpentoxyd, 
Rutheniumammoniakoxychlorid  und  Silber,  als  organischer  Vergleichs- 
farbstoff  Benzopurpurin  gewählt^). 

1.  Molybdänblau. 
Zur  Darstellung  dieses  bereits  von  Berzelius^)  als  Farbstoff  erkannten 
Körpers  empfehlen  wir  die  folgende  Vorschrift:  Eine  siedende  Lösung  von 
15  g  käuflichem  Ammoniummolybdat,  (NH4)6Mo7  O24  +  4H2O,  in  250  com  Wasser 
und  21  ccm  16-proc.  Schwefelsäure  wird  durch  einstündiges  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  reducirt;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  schon  nach  wenigen 
Augenblicken  dunkelblau.  Nach  Beendigung  der  Reduction  wird  vom  aus- 
geschiedenen Schwefel  abfiltrirt,  das  Filtrat  durch  4-6-tägige  Dialyse  von 
Elektrolyten  befreit  —  das  Dialysat  muss  schwefelsäurefreiund  nahezu  farblos 
sein  und  der  Farbstoff  durch  Eindampfen  isolirt.  Man  erhält  eine  vollkommen 
amorphe,  tief  dunkelblaue  Masse,  die  durch  Zerreiben  bei  Wasserbadtempe- 
ratur getrocknet  werden  kann  und  sich  ohne  Rückstand  in  Wasser  lösen  muss. 
Die  Ausbeute  beträgt  etwa  7  g.  Wird  zu  der  geschilderten  Reduction  nicht 
die  zum  Freimachen  der  Molybdänsäure  aus  dem  Moljbdat  berechnete  Meuge 
Schwefelsäure  verwendet,  so  erhält  man  bei  zu  starkem  Zusatz,  vermuthlich 
durch  Bildung  der  von  Schultz-Sellack^)  erwähnten  Molybdänschwefel- 
säure, eine  sehr  viel  geringere  Ausbeute;  im  anderen  Falle  färbt  sich  bei  der 
Reduction  die  Lösung  grün,  oder  es  tritt  Abscheidung  von  Molybdänsulfid 

ein  4).  .  T 

Die  Analyse  eines  unserer  exsiccatortrocknen  Präparate  erwies  die  Ab- 
wesenheit von  Schwefelsäure;  der  durch  Ueberfuhren  der  Substanz  in  Molyb- 
däntrioxyd  ermittelte  Molybdängehalt  betrug  im  Mittel  von  4  Bestimmungen 
58.53  pCt.,  und  zwar  lag,  wie  nach  einer  von  Mut  hm  an  n  ausgearbeiteten 
Titrationsmethode  mit  Permanganat  bestimmt  wurde,  ein  Oxydgemenge  von 
der  Durchschnittsformel  MoßOn  Yor.  Das  Präparat  enthielt  demnach  86.2  pCt. 


1)  Ueber  einige  dieser  Versuche  ist  bereits  in  anderem  Zusammenhange 
vorläufig  berichtet  worden.  Nachrichten  der  König!.  Gesellsch.  d.  Wissensch, 
zu  Göttingen;  Math.-physik.  Klasse  1904,  Heft  1 ;  Zeitschr.  für  physikal.  Cliem. 
48,  615  [1904]. 

Lehrb.  d.  Ohem.  V,  Bd.  2,  355  [1844]. 

3)  Diese  Berichte  4,  14  [1871J;  vergl.  Muthmann,  Ann.  d.  Chem.  2158, 

124:  fl387J 

*)  Eine  krystallisirte  Modification  von  Molybdänblau,  MoaOs.öHaO,  ist 
von  Marchetti  (Zeitschr.  für  anorgan.  Chem.  19,391  [1899])  beschrieben 
worden.  Es  wäre  gewiss  von  höchstem  Interesse  gewesen,  das  Verhalten 
dieser  Modification,  die  sich  als  Krystalloid  in  Wasser  lösen  soll,  mit  dem  der 
colloidalen  Lösung  zu  vergleichen;  leider  war  es  uns  in  zahlreichen  Versuchen 
nicht  möglich,  nach  den  Angaben  dieses  Autors  durch  elektrolytische  Reduc- 
tion salzsaurer  Lösungen  von  Molybdändioxyd  andere  als  amorphe  Massen 
zu  erhalten,  die  dementsprechend  in  Lösung  sich  als  vollkommenes  CoUoid 
verhielten. 
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dieses  Oxyds,  der  Rest  bestand  aus  Wasser.  Der  starke  Gehalt  des  Molyb- 
däublaus  MosOg  an  Molybdäntrioxjd  ist,  wie  die  nachfolgenden  Versuche 
zeigen,  der  Haltbarkeit  des  Materials  förderlich. 

Die  Haltbarkeit  der  Molybdänblaulösungen  wechselt  stark  mit  der  Ver- 
dünnung und  der  Temperatur.  Kalte,  concentrirte  Lösungen  bleiben  lange 
praktisch  unTerändert.  Bei  längerem  Kochen  unter  Rückflufs  tritt  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  Oxydation  ein.  Je  20  com  einer  5-proc.  Lösung  be- 
anspruchen nach  15,  30  und  45  Min.  langem  Kochen  21.10,  20.10,  19.90  ccm 
\'5j-w.  Permanganat;  nach  50  Min.  wird  der  Titer  constant.  Wie  vorauszu- 
sehen war,  kann  man  dem  gemäss  einer  Oxydation  vorbeugen,  wenn  man  den 
Gehalt  der  Substanz  an  Molybdäntrioxyd  durch  Zusatz  technischen  Ammoni- 
ummolybdats  von  vornherein  noch  vergrössert.  Es  lieferten  je  20  ccm  einer 
2.5-proc.  Molybdänblaulösung,  die  nach  Zusatz  von  4.5  pCt.  Ammoniummo- 
iybdat  0,  30,  45,  55,  65  und  75  Min.  lang  im  Sieden  erhalten  waren,  die  Titra- 
tionswerthe:  10.20,  10.20,  10.15,  10.30,  10.30,  10.30  ccm  Vso-w.  Permanganat. 
Die  Probenahme  während  des  Versuches  erfolgte  zur  Vermeidung  von  Luft- 
zutritt mit  Hülfe  eines  im  Stopfen  des  Kolbens  angebrachten  sogen.  Gifthebers. 

Zu  den  Ausfärbe^ersueben  wurde  derselbe  Apparat  benutzt;  es 
sind  dabei  folgende  Vorsichtsmaassregeln  zu  beachten:  1.  Die  Titra- 
tion des  in  der  Flotte  nach  dem  Ausfärben  zurückbleibenden  Farbstoff- 
überschusses mit  Permanganat  ist  unausführbar,  weil,  zumal  bei  Seiden- 
färbungen, oxydirbare  Substanz  aus  der  Faser  in  die  Flotte  übertritt 
(Seidenleim).  Die  Farbstoff bestimmung  muss  daher  colorimetrisch^) 
vorgenommen  werden.  2.  Aus  demselben  Grunde  muss  der  colorime- 
trische  Vergleich  unmittelbar  nach  Entnahme  der  Farbstolfprobe  erfol- 
gen, da  die  Flotte  sonst  zunächst,  vermuthlich  in  Folge  von  Reduction 
des  Molybdäntrioxyds  zu  Molybdänblau,  merklich  nachdunkelt.  3.  Die 
zum  colorimetrischen  Vergleich  hergestellten,  stark  verdünnten  Lö- 
sungen andererseits  verblassen  leicht  durch  Oxydation  an  der  Luft; 
es  empfiehlt  sich  also  auch  aus  diesem  Grunde  ein  möglichst  schnelles 
Arbeiten.  Unter  Einhaltung  dieser  Vorsichtsmaassregeln  erhält  man 
indessen  constante  Resultate. 

')  Zu  diesem  Zwecke  hat  sich  das  Colorimeter  nach  Krüss  mit  Lummer 
und  Brodhun'schem  Prismenpaar  bestens  bewährt.  Zeitschr.  für  anorgan. 
Chem.  5,  325  [1893];  Optisches  Institut  von  A.  Krüss,  Hamburg.  Nachdem 
experimentellen  Abschlüsse  der  vorliegenden  Mittheilung  ist  die  allgemeine 
Brauchbarkeit  der  colorimetrischen  Methode  u.  a.  von  Suida  (Wiener  Mo- 
natsh.  25,  1107  [1904J)  bezweifelt  worden.  Nach  unseren  Erfahrungen  betra- 
gen die  Einstellfehler  höchstens  5  pCt.  Als  sonstige  Fehlerquelle  kommt  für 
saure  und  basische  Farbstoffe  der  bei  der  Herstellung  der  Verdünnungen 
merklich  werdende  Eiofluss  der  Hydrolyse  in  Betracht;  ferner  bei  Seiden- 
nnd  Woll-Färbungen  eine  Trübung  der  Flotte  durch  Faserproducte-  Der 
erste  Fehler  lässt  sich  durch  grössere  constante  Säure-  bezw.  Alkali-Zuschläge 
elimioiren,  der  zweite  durch  hinreichend  starkes  Verdünnen  der  Flotten  aus- 
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Die  Außfärbung  ist  nach  70  Min.  langem  Kochen  beendet;  in 
jedem  Falle  enthielt  die  Flotte  eine  constante  Concentration  von  Am- 
moniummolybdat.  Die  hier  und  im  Folgenden  verwendeten  Gespinst- 
fasern sind  za  Probefärbungen  bestimmtes  Material,  für  dessen  üeber- 
lassung  wir  der  Actiengesellschaft  für  Anilinfabrication  zu 
Dank  verpflichtet  sind. 

Die  erste  Spalte  der  folgenden  Tabellen  enthält  die  Anfangs- 
concentration  der  Flotten  in  Procenten. 

Die  Spalte  2  die  Endconcentration  in  Proceoten. 
Spalte  3  den  hieraus  berechneten,  durch  Farbstoffabgabe  an  die 
Faser  bewirkten  Verlust  der  Anfangsconcentration. 

Spalte  4  die  von  1  g  Substrat  aufgenommene  Menge  Farbstoff  in 
Gramm.  Die  procentischen  Angaben  beziehen  sich  im  Folgenden 
sämmtlich  auf  die  Flotte  und  nicht,  wie  dies  in  der  Praxis  üblich  ist, 
auf  die  Faser. 

Molybdänblau  gegen  Seide. 
Je  1  g  Seide,  150  com  Flotte,  6.75  g  Ammoniumraolybdat. 
0.20  0.057  0.143  0.215 

0.50  0.124  0.376  0.564 

2.00  0.400  1.60  2.40 

3  00  0.650  2.35  3.525 

4.00  1.22  2.78  4.17 

Durch  Zusatz  von  Elektrolyten  wird  ebenso,  wie  bei  den  Sub- 
stantiven Farbstoffen,  der  Effect  gesteigert: 

Bei  einem  Färbeversuch,  der  mit  einem  Zuschlag  von  10  pCt.  krystalli- 
sirtem  Glaubersalz  ausgeführt  wurde,  entsprachen  einer  Endconcentration  von 
0.24  pCt.  eine  an  die  Faser  abgegebene  Menge  von  0.759  pCt.  Farbstoff; 
unter  gleichen  Bedingungen  ohne  Salzzuschlag  entsprachen  einer  gleichen 
Endconcentration  nur  0.30  pCt.  Farbstoffverlust.  Bei  einem  zweiten  Versuch 
kam  auf  eine  Endconcentration  von  0.69  pCt.  mit  Salzzuschlag  ein  Farbstoff- 
verlust von  1.31  pCt.,  ohne  Salzzuschlag  ein  solcher  von  0.85  pCt. 

schalten.  Wir  erhielten  z.  B.  identische  Resultate,  wenn  gleiche  Farbstoff- 
mengen einmal  mit  reinem  Wasser,  ein  zweites  Mal  mit  einem,  den  wirklichen 
Verhältnissen  entsprechenden  Volumen  eines  Wassers  verdünnt  wurden,  das 
mit  Wolle  gekocht  war.  Bei  Verwendung  von  Baumwolle  traten  überhaupt 
keine  Unregelmässigkeiten  auf.  Es  wurde  des  weiteren  die  colorimetrische 
Methode  mit  der  von  Knecht  (Chem.-Ztg.  12,  857  [1888])  vorgeschlagenen 
Titrationsmethode  mittels  Pikrinsäure  für  Nachtblau-  und  Krystallviolett- 
Färbungen  auf  Wolle  verglichen.  Die  Resultate  waren  innerhalb  5  pCt.  die 
gleichen.  Weitere  Versuche  über  den  Vergleich  der  colorimetrischen  Methode 
mit  den  Titrationsergebnissen  mittels  Tita ntrichlorid  (Knecht,  diese  Berichte 
86,  1549  [1903])  hatten  das  gleiche  günstige  Ergebniss.  Die  Differenz  beim 
Färben  von  Seide  mit  Oranj^e  II  betrug  im  höchsten  Falle  3.5  pCt. 
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Molybdänblau  gegen  Baumwolle. 
Je  1  g  Baumwolle,  130  ccm  BMotte ,  /).85  g  Ammoniummolybdat,  13  g  kry- 
stallisirtes  Natriumsulfat. 


0.50  0.081  0.419  0.545 

2.00  0.40  1.60  2.08 

3.00  O.SO  2.20  2.86 

4.00  1.70  2.30  2.99 


2.  Vanadinpentoxyd. 
Sehr  verdünnte  Lösungen  von  Vanadinpentoxyd*)  verändern  sich 
an  der  Luft  schnell;  zum  colorimetrischen  Vergleich  hat  man  daher 
die  Verdünnungen  erst  unmittelbar  vor  dem  Versuch  vorzunehmen.  In 
der  Kochhitze  schlägt  die  Farbe  der  Pentoxydlösungen  in  braun  bis^ 
grünbraun  um.  Bei  50^  bleibt  indessen  die  Flüssigkeit  lange  Zeit 
unverändert.  Für  die  Versuche  wurde  eine  0.23-proc.  Stammlösung 
zweckmässig  verdünnt  und  unter  häufigem  Umschwenken  des  Kolbens- 
bis  zur  Constanz  gefärbt. 

Vanadinpentoxyd  gegen  Seide. 
Je  1  g  Seide,  250  ccm  Flotte. 


0.0288  0.0163  0.0125  0.0312 

0.0375  0.0206  0.0169  0.0422 

0.115  0.0815  0.0335  0.0837 

0.173  0.135  0.0380  0.0950 


Es  war  ferner  beabsichtigt,  mit  colloidalem  Selen  und  colloidalem- 
Silber  quantitative  Ausfärbe  versuche  anzustellen. 

Die  Vorversüche  mit  Selen  bestätigten  die  in  der  früheren  Mit^ 
theilung  beschriebenen  Ergebnisse.  Ausser  Seide  ist  auch  Wolle  und 
Baumwolle  für  das  Colloi'd  aufnahmefähig.  Indessen  wurden  bei  den 
anwendbaren  Concentrationen  die  Lösungen  nahezu  vollkommen  ent- 
mischt und  so  stark  getrübt,  dass  ein  colorimetrischer  Vergleich 
unmöglich  wurde.  Goldlösungen  und  Sulfidlösungen  verhalten  sich, 
wie  schon  früher  beobachtet,  ähnlich;  diese  Colloide  sind  so  unbe- 
ständig und,  wenn  einmal  ausgefällt,  nicht  wieder  löslich,  dass  ausser 
den  von  der  Faser  aufgenommenen  Mengen  noch  weitere  Theile  sedi- 
mentirt  und  dem  Färbevorgange  entzogen  werden.  Zu  diesen  Collolden 
gehört  auch  das  Berliner  Blau.  Anorganische  Colloide  sind 
also  zum  quantitativen  Vergleich  mit  organischen  Farb- 
stoffen nur  dann  brauchbar,  wenn  sie  unter  den  obwalten- 
den Bedingungen  reversibel  sind. 

Ueber  die  Adsorptionserscheinungen  bei  colloi'dalem  Silber  wird 
in  einem  späteren  Abschnitt  berichtet. 


Ueber  die  DarstelluDg  vergl.  diese  Berichte  37,  1098  [1904]. 
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3.  Ruthenium-ammoniak-oxychloridO. 
Aüsfärbungen  mit  Rutheniumammoniakoxychlorid,  RujCU(0H)2 
(NH3)7.3H20,  auf  Baumwolle  lassen  sich  in  der  Kälte  innerhalb 
1/2  — 1  Stunde  ohne  Schwierigkeit  vornehmen,  wenn  zur  Beschleuni- 
guDg  des  Vorganges  die  Faser  mit  der  Flotte  innig  durchgeschüttelt  wird. 
Ruthenium-ammoniak-oxychlorid  gegen  Baumwolle. 
Je  2.5  g  Baumwolle;  50  com  Flotte. 
0.0050  -  0.0050  0.0010 


0  0100  0.0003  0.0027  0.00194 

0.0130  0.00095  0.01205  0.00240 
0.0150 
0.0180 


0.0019  0.0131  0.00262 

0.0084  0.0146  0.00292 


0*.0200  0.0052  0.0148  0.00296 

4.  Benzopurpurin^). 
Benzopurpurin  gegen  Baumwolle. 
A    Je  1  g  Baumwolle,  100  com  Flotte,  0.1  pCt.  Natriumchlorid. 
0  010  0.0025  0.0075  0.0075 

0  025  0.0129  0.0121  0.0121 

0  050  0  0360  0.0140  0.0140 

B.  Je  1  g  Baumwolle,  150  com  Flotte,  0.066  pCt.  Natriumchlorid. 
Noch  bei  extremer  Verdünnung  der  Flotte  (0.0005  pCt.)  Hess 
sich  colorimetrisch  ein  Farbstoffrückstand  feststellen;  ein  völliges  Aus- 
ziehen  des  Färbebades  findet  nicht  statt. 

0  0050  0.0026  0.0024  0  00360 

0  0075  0.0040  0.0035  0.00525 

0  0150  0.0094  0.0056  0.00840 

0  0200  0.0139  0.0061  0.00915 

0  0250  0.0188  0.0062  0.0093 

0  0500  0.0430  0.0070  0.0105 


4 


')  Präparat  von  Heraus,  Hanau. 
3)  Ueber  die  Vertheilung  ^on  Substantiven  Farbstoffen  zwischen  Flotte 
und  Baumwolle  hat  y.  Georgievios,  Zeitschr.  f.  Farben^  und  Textil-Chem.e  2, 
Heft  13L1903],  in  jüngster  Zeit  eine  Reibe  von  Versuchen  veroff.nthcht^  Er 
arbeitete  mit  Benzopurpurin  4  B,  Benzazurin,  Geraum  G,  M.kadogelb  und 
J3enzobraun  G;  in  allen  Fällen  wurde  die  Beziehung:  q^"  =  ^  bestätigt. 
Die  Kesultate  sind  zum  Vergleich  mit  den  vorstehenden  unmittelbar  geeignet. 
Wir  haben  indessen  unabhängig,  um  insbesondere  den  Einfluss  von  Salzzu- 
schlägen zu  prüfen,  Färbeversuche  mit  Benzopurpurm  angestellt 

Es  wurde  gelegentlich  geprüft,  ob  der  Endzustand  beim  Ausfarben  mit 
Benzopurpurin  auf  Baumwolle  c,n  anderer  wird,  wenn  auf  bereits  schwach 
angefärbtem,  getrocknetem  Material  in  concentrirter  Flotte  weiter  gefärbt 
^ird  (fractionirte  Adsorption),  als  wenn  sofort  in  die  ooncenlnrte  Flotte  ein- 
gegangen wird ;  es  zeigte  sich,  dass  dies  nicht  der  Fall  ist. 
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m  g 

NaCl  =  O.l  pCt. 

0.0026 

0.0076 

0.0040 

0.0086 

0.0094 

0.011 

0.0139 

0.012 

0.0188 

0.013 

0.0430 

0.014 

Zum  Vergleich  der  verschieden  starken  Beeinflussung  durch  Salz 
wurden  aus  den  aufgenommenen  Farbstoffmengen  der  Serie  A  die- 
jenigen für  die  Endconcentration  der  Serie  B  graphisch  interpolirt: 

Endconc.       Aufgenommener  Farbstoff      Aufgenommener  Farbstoff 

in  g 

Na  Gl  0.066  pCt. 
0.0036 
0.005-2 
0.0084 
0.00915 
0.0093 
0.0105 

Einer  Verminderung  der  Salzmenge  entspricht  demnach  eine 
stark  bemerkbare  Vermindernng  der  Farbstoffabgabe.  Beachtenswerth, 
aber  nicht  weiter  auffällig  ist,  dass  unsere  Zahlen  für  Benzopurpuric 
im  Gegensatz  zu  den  bei  anderer  Salzconcentration  ermittelten  Resul- 
taten von  V.  Georgievics  sich  nicht  der  Vertheilungsformel  mit  dem 
Exponenten  2  fügen. 

Die  Ergebnisse  diesess  Abschnittes  sind  in  der  Figur  1  (S.  2970) 
dargestellt^).  Wie  ersichtlich,  existirt  zwischen  diesen  anorganischen 
und  dem  organischen  Farbstoffe  kein  wesentlicher  Unterschied. 

Ebensowenig  zeigt  sich  ein  solcher  zwischen  den  Ausfärbungen 
auf  Seide  und  auf  Baumwolle.  Die  Zusammensetzung  der  gefärbten 
Faser  ist  bei  gegebener  Temperatur  in  ausgesprochenem  Maasse  von 
den  Färbebedingungen:  der  Concentration  des  Farbstoffes  und  der 
Zuschläge  abhängig.  Die  Curven  entsprechen  ihrer  Gestalt  nach  voll- 
kommen den  Adsorptionscurven,  wie  sie  van  Bemmelen  z.  B.  für 
die  Aufnahme  von  Elektrolyten  durch  Hydrogele  beobachtete. 


Dass  anorganische  Stoffe,  wie  Glas,  Thon  u.  s.  w.,  angefärbt 
werden  können,  ist  aus  den  Arbeiten  von  v.  Georgievics^),  Heiden- 
hain^)  und  Suida'*)  bekannt.  Die  folgenden  quantitativen  Versuche 
wurden  mit  Molybdänblau,  Collargol  und  Benzopurpurin  angestellt. 
Als  anorganisches  Substrat  wurde  das  Hydrogel  des  Aluminium- 
oxyds verwendet.  Die  Versuchstechnik  war  im  ganzen  die  gleiche 
wie  bei  dem  Färben  von  Fasern. 


')  Die  Curve  für  die  Vertheilung  des  Rutheniumpräparates  ist  der  Ueber- 
sichtiichkeit  halber  fortgelassen. 

Chem.-Ztg.  19,  420  [1895]. 
2)  Encyclopädie  der  mikroskopischen  Technik,  I,  335  [1903]. 
*)  Wiener  Monatsh.  25,  1107  [1904]. 
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Cpioue  =  Procente  Farbstoff  in  der  Flotte. 
Ciraser  =  g  Farbstoff  in  1  g  Faser. 
Im  Interesse  der  übersichtlichen  Darstellung  sind  für  die  verschiedenem 
Curven  diese  Werthe  in  den  verschiedenen  nachstehend  verzeichneten  Maass- 
stäben eingetragen  worden: 

I  Molybdänblau  gegen  Seide 
II  Molybdänblau  gegen  Baumwolle 
III  Vanadinpentoxyd  gegen  Seide 
"IVa  Benzopurpurin  gegen  Baumwolle 
IVb  »  » 


CFlütte  X  4 

Cpiotte  X  5 

CFlotte  X  100 

CFlone  X  200 

CFlotte  X  200 


CFaser  X  1 

CFasor  X  2 

Craser  X  100 

CFaser  X  600 

Cra-ser  X  6  DO 


1.  Molybdänblau. 
Es  wurde  jeweils  die  gleiche  Menge  (5  ccm)  frisch  gefällten 
Hydrogels  mit  einem  Gehalte  von  0.1046  g  AI2O3  angefärbt. 

DieDosirung  des  Hydrogels  in  Pipetten  ist  völlig  exact;  der  mitgetheilte 
Analysenwerth  ist  das  Mittel  der  drei  nachstehenden  zu  verschiedenen  Zeiten 
erhaltenen:  0.1043,  0.1046,  0.1048.  Das  gefärbte  Aluminiumoxyd  setzte  sieb 
Dach  dem  Ausfärben  meist  sehr  schnell  ab.  Nur  die  verdünnten  Lösungen 
bedurften  bis  zu  12  Stunden  zur  hinreichenden  Klärung. 

Molybdänblau  gegen  Aluminiumoxyd. 
A    Je  150  ccm,  6.75  g  Ammoniummolybdat.  ^ 
0.50  0.122  0.378  5.42  tf 

9.00  0.465  1.535  22.0 

3.00  0.74  2.26  32.4 

4.00  1.29  2.71  38.9 
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B.  Mit  Zusatz  von  10  pCt.  kryst.  Natriumsulfat. 

Endconc.       Aufgenommener  Farbstoff      Aufgenommener  Farbstoff 
in  g  in  g  ;  interpolirt  aus  A 

0.197  11.5  9 

0.375  23.3  18 

Die  Verbältnisse  liegen  hier  demnach  genau  so,  wie  bei  der 
Faserfärbucg. 

2.  Silber. 

Ein  reversibles,  colloidales  Silber  liegt  in  dem  käuflichen  Col- 
largol  vor,  einem  Silbercolloid  allerdings,  das  durch  Zusatz  geringer 
Meügen  von  Schutzcolloid  wasserlöslich  gemacht  ist:  irreversible 
Colloide,  wie  Selen,  entsprechen,  wie  bereits  betont,  insofern  nicht  völlig 
den  Substantiven  organischen  Farbstoffen,  als  ihre  Lösungen  entweder 
garnicht  oder  fast  vollständig  bei  dem  Färbeprocesse  erschöpft  werden,  in 
keinem  Falle  aber  ein  Gleichgewichtszustand  i),  der  ja  durch  die  Concur- 
renz  zwischen  der  Lösungstendenz  des  Farbstoffes  in  Wasser  und  dem 
Adsorptionsvermögen  des  Substrates  bedingt  wäre,  erzielt  werden  kann. 

Baumwolle  wird  durch  Collargol  nur  bei  Salzzuschlag  schwach 
angefärbt;  da  durch  diesen,  sowie  auch  durch  Digeriren  mit  tannirter 
Baumwolle  und  beschwerter  und  unbeschwerter  Seide  eine  Nuancen- 
•änderung  des  restirenden  Farbstoffes  verursacht  wird,  verbot  sich  die 
Anwendung  des  organischen  Materials. 

Das  Hydrogel  des  Aluminiumoxyds  lässt  sich  bei  40^  ohne  Stö- 
rung innerhalb  60  Minuten  bis  zum  Endzustand  anfärben. 

Collargol  gegen  Aluminiumoxyd. 
Je  3.161  ccm  Hydrogel  =  0.0741  g  AI2O3,  125  ccm  Flotte. 


0.25 

0.140 

0.110 

1.86 

0.30 

0.174 

0  126 

2.125 

0.40 

0.255 

0.145 

2.44 

0.50 

0.353 

0.147 

2.48 

0  60 

0.450 

0.150 

2.53 

3.  Benzopurpurin. 
A.    Je  5  ccm  Hydrogel  =  0.0744  g  AI2O3,  500  ccm  Flotte.   Bei  extremer 
Verdünnung  der  Flotte  (0.00025  pCt.)  lässt  sich  nach  Eintritt  des  Endzu- 
standes noch  ein  Rückstand  in  der  Flotte  nachweisen. 


0.0175 

0.0021 

0.0154 

1.035 

0.0300 

0.0094 

0.0206 

1.385 

0.0400 

0.0158 

0.0242 

1.63 

0.0600 

0.0330 

0.0270 

1.81 

0.100 

0.0710 

0.0290 

1.95 

*)  Von  einem  Gleichgewichtszustand  bei  Farbstoffadsorptionen  darf  zu- 
nächst nur  mit  einem  gewissen  Vorbehalte,  zum  mindesten  aber  nur  unter 
vorläufiger  Ausserachtlassung  des  Alterns  der  Adsorptionsverbindungen  ge- 
sprochen werden. 
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B.    Je  4.95  ccm  Hydrogel  =  0.079  g  AI2O3'),  200  ccm  Flotte. 


0.025 
0.040 
0.060 
0.150 


0.00014 
0.00222 
0.00975 
0.0975 


0.0249 
0.0378 
0.0502 
0  0325 


0.630 
0.957 
1.27 
1.33 


Fig.  2. 


•m 

—T  

-»1 

Cpiotte  =  Procente  Farbstoff  in  der  Flotte. 
Co,yd  =  g  Farbstoff  in  1  g  wasserfreien  Oxyds. 
Die  Maassstäbe  sind  die  folgenden: 
I  Molybdänblau      Cpiotie  X  4       Coxrd  X  0.1 
II  Silber  Crioue  X  20      Coxrd  X  2  . 

III  Benzopurpurin     Criotte  X  100     Cosyd  X  3  « 

Aus  der  graphischen  Darstellung  dieser  Resultate  in  Fig.  2  folgt, 
das8  für  die  verwendeten  Farbstoffe  die  Faser  durch  ein 
anorganisches  Hydrogel  ersetzt  werden  kann,  ohne  das* 
der  quantitative  Verlauf  des  Adsorptions v organges  geändert 
wird.  Auf  Grund  der  nunmehr  vollständigen  Nachbildung  einea 
Färbevorganges  mit  rein  anorganischem  Material  scheint  die  Frage 
nach  der  Natur  des  Ausfärbeprocesses  mit  Stoffen  vom  Typus  de» 
Benzopurpurins,  wollte  man  sich  nicht  zu  ganz  ungewöhnlichen  An- 


0  Anderes  Präparat  als  bei  A. 
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gehauungen  über  die  Reactionsfähigkeit  einfach  zusammengesetzter,, 
anorganischer  Stolfe  entschliessen,  demnach  zu  einem  gewissen  Ab- 
schlüsse gelangt  [und  zu  Gunsten  der  Adsorptionstheorie  entschieden 
zu  sein. 

Göttingen  und  Clausthal  i./H. 


522.  Wilhelm  Blitz:  Beiträge  zur  Theorie  des  Pärbevorganges. 
III.  Mittheilung:  Ueber  die  Zustandsafflnität  einiger  Schwefel- 
farbstoffe 
[Gemeinschaftlich  mit  Paul  Behre.] 
(Eingegangen  am  29.  Juli  1905.) 

Die  Schwefelfarbstoffe  stehen  in  färbereitechnischer  Hinsicht  den 
Substantiven  Farbstoffen  nahe,  da  sie,  wie  diese,  als  solche  unter 
der  Einwirkung  aussalzender  Zuschläge  der  Faser  einverleibt  wer- 
den. Eine  Orientirung  über  das  Verhalten  dieser  Stoffe,  sowei  es 
in  das  Gebiet  der  CoUoidchemie  fällt,  schien  einigen  Nutzen  zu  ver- 
sprechen, zumal  sich  bei  der  Mangelhaftigkeit  unserer  Kenntnisse 
über  die  Constitution  dieser  Körper  von  rein  chemischen  Gesichts- 
punkten in  dieser  Hinsicht  kaum  etwas  Zusammenhängendes  aus- 
sagen, geschweige  denn  prognosticiren  lässt.  In  ihrem  Verhalten 
als  Colloide,  besonders  in  ihrer  Fähigkeit,  Adsorptionsverbindungen 
zu  liefern,  schliessen  sich  indessen,  wie  im  Folgenden  gezeigt 
wird,  die  Schwefelfarbstoffe  den  sonstigen  bisher  untersuchten  Col- 
loiden  an  und  bilden  somit  ein  neues  Beispiel  für  die  von  mir 
früher^)  aufgestellten  und  seither  gut  bewährten  3)  Regeln.  Die  für 
die  Fähigkeit  der  Colloide,  specifische  Reactionen  unter  Bildung  von 
Adsorptionsverbindungen  zu  liefern,  empfohlene  Bezeichnung  »Zu- 
Standsaffinität«  dürfte  daher  in  ihrer  Anwendung  auf  die-e  zugleich 
am  prägnantesten  die  Zugehörigkeit  der  Schwefelfarbstoffe  zu  der  ge- 
nannten Körperklasse  kennzeichnen. 

Zur  Untersuchung  wurden  einige  der  sogenannten  Immedialfarben, 
die  wohl  als  typische  Vertreter  des  Schwefelfarbstoffe  gelten  können, 

')  Auszug  aus  den  Nachrichten  der  Königl.  Gesellschaft  der  Wissenschaften 
7-u  Göttingen,    Math. -phys.  Klasse  1905,  Heft  1. 

2)  Vergl.  hierzu  und  zu  dem  Folgenden:  diese  Berichte  37,  1095  [1904]. 

^)  Gelegentliche  abfäUige  Aeusserungen  von  Jordis  (Zeitschr.  f.  anorgan. 
Chem.  44,  200  [1905]^  kann  ich  nicht  als  ernsthafte  Einwände  anerkennen. 
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gewählt;  wir  sind  für  die  Ueberlassung  dieser  Farbstoffe  der  Fabrik 
von  Leopold  Cassella  &  Co.,  Frankfurt  a/Main,  zu  Dank  ver- 
pflichtet. 

1.  Dialyse  der  Lösungen  von  Immedialfarben.  Unter- 
wirft man  Lösungen  von  Immedialfarbstoffen  in  Schwefelalkalilaugen 
-einer  10— 14-tägigen  Dialyse,  so  gelingt  es,  reine  colloidale  Lösungen 
dieser  Stoffe  zu  erhalten.  Es  wurden  folgende  Lösungen  von  nach- 
stehendem Gehalt  pro  Liter  angewandt. 


Farbstoff:    Soda,  calc. 


Natriumsulfid, 
kryst.r 


Immedialdirectblau  B  pat   7g  lg  8g 

Immedialbordeaux  G  conc   6  »  3  »  6  » 

Immedialschwarz  N  N  conc   6  »  5  »  8  » 

immedialgelb  D  pat   6  »  3  »  6  » 

Die  dialysirten  Lösungen  waren,  abgesehen  von  dem  stark  ge- 
trübten Immedialgelb,  klar  und  zum  Theil  über  ein  halbes  Jahr  halt 
bar.  Zur  Gehaltsbestimmung  wurden  je  100  ccm  auf  dem  Wasser- 
rbade  eingedampft  und  der  bei  100^  getrocknete  Rückstand  gewogen. 
Es  enthielten: 

100  ccm  Immedialdirectblau:  0.096  g, 
100  »  Immedialbordeaux:  0.076  » 
100   »    Immedialschwarz:     0,109  » 

2.  ültramikroskopische  Prüfung.  Die  isolirten  colloidaleu 
Lösungen  unterschieden  sich  ausser  Immedialgelb  makroskopisch  nicht 
von  gewöhnlichen  Lösungen.  Ultramikroskopisch  bemerkte  man  in 
verdünnten  Lösungen  einen  mehr  oder  minder  deutlichen  Lichtkegel. 
Einzeltheilchen  waren  nur  in  ganz  unwesentlichen  Mengen  vorhanden; 
-technische,  also  salzhaltige  Lösungen  von  Blau  und  Schwarz  boten 
dasselbe  Bild;  in  einer  derartigen  1:250  verdünnten  Bordeauxlösung 
waren  indessen  zahlreiche  Theilchen  in  deutlicher  Bewegung  und  von 
nahezu  gleicher  Grösse  und  gelblich-weisser,  nicht  besonders  charak- 
teristischer Farbe  ihrer  Beugungsscheibchen  erkennbar. 

3.  Einwirkung  von  Elektrolyten.  Reine  colloidale  Lösungen 
von  Immedialfarben  zeigen  gegen  Elektrolyte  die  gleiche  Empfindlich- 
keit wie  andere  Lösungen  dieser  Art:  Die  Fällungskraft  des  Elektro- 
lyten wächst  mit  der  Valenz  des  Kations;  Nitrate  fällen  weniger  stark 
als  Chloride.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Resultate  verzeichnet, 
die  erhalten  wurden,  als  je  5  ccm  der  dialysirten  Farbstoff lösungen 
mit  je  0.2  ccm  V2-äquivalentnormaler  Elektrolytlösungen  gemischt  und 
.einige  Stunden  sich  selbst  überlassen  worden  waren.    Kürzere  Zeiten 
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und  grössere  Salzmengen  gaben  weniger  differente  Ergebnisse.  Es 
bedeutet: 

-+-  Trübung, 
-hH-     beginnende  Flockung;  langsames  Absetzen, 
+  + -H  völlige  Flockung;  völliges  Absetzen. 


Ein  geklammertes  Zeichen  bedeutet  denselben  Effect  in  abge- 
fchvrächtem  Maasse. 


Immedial-  Directblau 

-Bordeaux 

-Schwarz 

Na  Gl 

+ 

(+) 

4- 

KCl 

4-  + 

BaClQ 

+  +  + 

4-4-4- 

4-  4-  H- 

AICI3 

+  H-  4- 

4-  +  4- 

4-4--^ 

KNO3 

(+) 

(4-) 

4.  Con vectionsversache.  Colloidale  Lösungen  von  Immedial- 
farben  sind,  wie  alle  colloi'dalen  Lösungen,  in  elektrolytischem  Sinne 
gesprochen,  nahezu  Isolatoren;  dagegen  erleiden  sie  unter  dem  Ein- 
fl  isse  des  elektrischen  Stromes  eine  convective  üeberführung  in  Folge 
einer  Potentialdifferenz  zwischen  Colloidtheilchen  und  Lösungsmittel. 
Um  dies  zu  zeigen,  wurden  in  einem  250  ccm  fassenden  Ueber- 
fuhruDgsapparate,  der  eine  getrennte  Entnahme  von  Kathoden-  und 
Anoden-Flussigkeit  gestattete,  die  auf  das  10-fache  verdünnten  elektro- 
lyffreien  Lösungen  während  22—24  Stunden  zwischen  Platinblech- 
elektroden der  Einwirkung  eines  Starkstromes  von  110  Volt  unter- 
worfen und  die  Verschiebung  des  Farbstoffgehaltes  colorimetrisch 
ermittelt. 

4- Flüssigkeit   —Flüssigkeit        Mittel        urspr.  Gehalt 
Immedialdirectblau    0.0133  pCt.      0.0050  pCt.      0.0092  pCt.     0.0096  pCt. 
Immedialbordeaux    0.0097   »         0.0014   »         0  0071   »        0.0076  » 
Tmmedialschwarz      0.0156   '>         0.0062    »         0.0109   »        0.0109  » 

5.  Einwirkung  von  Hydrosolen.  Nach  diesem  Befunde 
stand  zu  erwarten,  dass  positiv  geladene  Colloide  die  Immedialfarben 
aus  ihren  dialysirten  Lösungen  fällen,  negative  sie  intact  lassen  wür- 
den. Aus  den  Resultaten  der  nachstehenden  Tabelle  ersieht  man, 
dass,  abgesehen  von  zwei  Fällen  einer  eigenartigen  Wirkung  des  sehr 
empfindlichen  Vanadinpentoxyds  —  die  Mischungen  erstarrten  alsbald 
zu  einer  durchsichtigen  Gallerte  —  diese  Erwartung  scharf  erfüllt  wird. 
Bei  der  Ausführung  der  Versuche  verwandte  man  je  2  ccm  Farbstoff- 
lösung und  wechselte,  um  die  günstigen  Fällungsbedingungen  nicht  zu 
übersehen,  die  Menge  des  zuzusetzenden  Colloids  nach  Bedarf. 

Berichte  d.  D  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII.  1 92 
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Immedial-Directblau 


FeaOs  . 
ZrOa  . 
Th02  . 
CraOs  . 
AI3O3  . 
Pt  .  . 
SbgSa  . 
Berliner  Blau 
VdaOs 
SnOa 


CoUoide 


CoUoide 


+  +  + 
(+  +) 

-I-  -f- 
0 
0 
0 

gallertartig 
0 


-Bordeaux 
4-  +  -H 


(+  -i-  4-) 
0 
0 
0 

gallertartig 
0 


-Schwarz 

4- 
4-4- 
4- 


Der  Eintritt  der  völligen  gegenseitigen  Aasfällung  entgegengesetzt 
geladener  Colloide  ist  an  ein  bestimmtes  günstiges  Mengenverhältniss 
der  Reagentien  geknüpft.  Derartige  FäUnngsoptim  a  wurden  für 
die  Combinationen:  Immedialdirectblau:  ZrOg  und  ImmedialborJeaux : 
Zr02  aufgesucht. 


Zr02  in  ccm 
0.2 
0.4 
1.0 
2.0 
5.0 
2.0 ') 


Immedial-Directblau 
(4-) 


4-4-4- 
(4-  4-) 

(+) 


-Bordeaux 

4- 
(4-  4-) 
4-4- 
4-4-4- 
-f4- 
4- 


6    Ausfärbeversuche.    Die  Adsorptionsverbindungen  von  Im- 
medialfarben und  Baumwolle  mussten  nach  den  in  der  voranstehendea 
Mittheilung  niedergelegten  Erfahrungen  in  ihrer  Zusammensetzung  ab-, 
hängig  von  der  Concentration  der  Färbeflotte  sein.    Es  wurden,  um^ 
dies  zu  prüfen,  mit  verschieden  coucentrirten  Farbstofflösungen  quan-^ 
titative  Ausfärbeversuche  ausgeführt,  bei  welchen  der  Zuschlag  aif 
Natriumcarbonat,  Natriumsulfid  und  Natriumcblorid  dem  Farbstoffge- 
halt  proportional  gehalten  wurde.   Den  gewählten  Farbconcentrationen 
von  Immedialdirectblau  entspricht  ein  Kochsalzzuschlag  von  0.7  pU., 
denjenigen  von  Immedialschwarz  NN  conc.  ein  solcher  von  1.7  pCt^, 
Verdünnte  Lösungen  von  Immedialfarben   mit  den  für  concentnrte 
Lösungen  berechneten  Zuschlagmengen  sind  nicht  kochbeständig.  Es 
scheint  im  allgemeinen  gleichgültig  zu  sein,  ob  nach  erfolgter  Ausfar- 
bung  die  Probe  zum  colorimetrischen  Vergleich  aus  der  hei.sen  Hotte, 
aus  der  erkalteten  Flotte  oder  aus  der  20  Stunden  mit  der  Faser  in 
Berührung  gelassenen  Flotte  entnommen  wird. 


•)  einer  10-fach  stärkeren  Concentration. 
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Immedialdirectblau  gegen  Baumwolle. 
Je  4  g  Baumwolle,  je  200  ccm  Flotte, 
g  Farbstoff  g  zurückgeblieben  g  aufgenommen 

0.28  021  0.07 

1.12  0.82  0.30 

1.40  1.04  0.36 

Immedialschwarz  NN  conc.  gegen  Baumwolle. 
Je  4  g  Baumwolle,  je  200  ccm  Flotte, 
g  Farbstoff  g  zurückgeblieben  g  angenommen 

0.060  0.030  0.030 

0.30  0.142  0.158 

0.60  0.267  0.333 

Qualitative  Versuche  zeigten,  dass  die  Hjdrogele  von  AI2O3, 
ZrOa,  Fe2  03,  SnOa  in  den  Adsorptiousversuchen  die  Faser  sub- 
stituiren  könneo,  und  zwar  wird  der  Farbstoff  im  allgemeinen  in  der 
Kälte  vollständiger  als  in  der  Kochhitze  niedergeschlageo.  Technische 
Lösungen  und  dialysirte  Lösungen  zeigten  bei  diesen  Orientirungsver- 
suchen  kaum  Unterschiede.  Dagegen  wurde  bei  quantitativen  Aus- 
färbevergleichen von  dialysirten  mit  technischen  Lösungen  auf  Baum- 
wolle deutlich,  dass  jene,  da  sie  ja  frei  von  Zuschlägen  Lösungen 
eines  irreversiblen  ColloYds  darstellen,  entweder  in  reinem  Zustande 
kaum  färben,  oder  schon  bei  geringem  Kocbsalzzusatz  vollkommen 
Sedimentiren,  dass  also  hierin  diese  Farbstofflösungen  wiederum  weit- 
gehende Analogie  mit  den  irreversiblen,  anorganischen  Colloiden  auf- 
weisen. 

Göttingen  und  Clausthal  i.  H, 


523.    W.  Dieckmann  und  Heinrich  Kämmerer:  Ueber  das 
Verhalten  der  Blausäure  gegen  Phenylisocyanat. 

[iMittheilung  aus  dem  ehem.  Laboratorium  der  Kgl.  Akademie  der  Wissen- 
schaften zu  München.] 
(Eingegangen  am  12.  August  1905.) 
Im  Anschluss  an  die  Versuche  über  das  Verhalten  von  1.3-Dicar- 
bonylverbindungen  gegen  Phenylisocyanat»)  haben  wir  das  Verhalten 
ier  Blausäure  gegen  das  gleiche  Reagens  studirt  und  sind  dabei  ganz 
analogen  Erscheinungen  wie  bei  jenen  begegnet. 

Blausäure  wirkt  ebenso  wie  Acetessigester  und  seine  Analogen 
inter  völligem  Ausschluss  von  Alkali  oder  alkalisch  wirkenden  Agentien 

')  W.  Dieckmann,  J.  Hoppe  und  R.  Stein,  diese  Berichte  37  4G27 
1904j.  ' 


192* 
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bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  Phenylisocyanat  ein.  Reaction 
unter  Bildung  von  C-Carbaailid  wird  nicht  durch  Chlorwasserstoff, 
sofort  aber  durch  Spuren  alkalischer  Agentien  (z.  B.  Cyankalium,  Soda,  , 
Natriumacetat,  Pyridin^))  eingeleitet  und  verläuft  so  energisch,  dass  s.e 
sich  nur  da.ch  Mässignng  der  Einwirkung  (durch  Verdünnung  mit 
einem  indifferenten  Lösungsmittel  oder  durch  gute  Kühlung)  in  der  eisten 
Phase  bei  der  Bildung  von  Cyanformanilid  (Nitril  der  Oxanilsäure) 
festhalten  lässt,  ohne  diese  Cautelen  aber  weiter  zu  emem  aus  2  Mo  . 
Phenylisocyanat  und  1  Mol.  Blausäure  resultirendem  (wahrscheinlich 
ah  ChH5.NH.CO.N(C6H5).CO.CN  aufzufassendem)  Prodact  fuhrt. 

Dieses  Verhalten  der  Blausäure  gegen  Phenylisocyanat  lässt  in 
besonders  prägnanter  Weise  die  schon  von  A  Lapworth^)  und  E.  , 
KnoevenageP)  in  anderen  Fällen  ~  bei  der  Anlagerung  von  Blau- 
säure an  die  Carbonylgruppe  von  Ketonen  und  Aldehyden  und  an  die 
Kohlenstoffdoppelbindung  -  beobachtete  Erscheinung  hervoitreten,  dass 
die  Addition  von  Blausäure  an  organische  Verbindungen  durch  die 
Gegenwart  von  Alkali  oder  organischen  Basen  bedingt  (resp.  ausser- 
ordentlich  beschleunigt),  durch  Mineralsänre  dagegen  verhindert  (le^-p. 
stark  verzögert)  wird.  Es  kann  nach  der  von  Lapworth  )  fnr  die 
Additionsreactionen  der  Blausäure  gegebenen  Interpretation  auf  loni- 
sirunc.  und  intermediäre  Bildung  von  Complexionen  zurückgeführt  und 
als  prägnantes  Beispiel  von  »üebertragungskatalyse«  (nach  H.  Gold- 
schmidt)  aufgefasst  werden. 
Das  nach  der  Formel: 

HCN  CeH^.N'.C-.O  =  CeH^.NH.CO.CN 
entstehende  primäre  Additionsproduct  erweist  sich  als  C-Carbanihd 
(Cyanformanilid,  Nitril  der  Oxanilsäure)  dadurch,  dass  es  durch  vor- 
sichtige Verseifung  mit  Salzsäure  in  der  Kälte  und  ebenso  durch  ti..n- 
wirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd^)  bei  Gegenwart  von  Alkali  in 
MoDophenyloxamid,  durch  Addition  von  Schwefelwasserstoff  quanti- 
tativ  in  Oxanilsäurethioamid^)  übergeführt  wird. 

CHs.NH.CO.CN^^HsO  =  C6H5.NH.CO.CO.NH2 
CeHs.NH.CO.CN-^HgS  =  CßHs.  NH . CO. CS. NH^. 

i7  v7rgl  die  Bildung  von  Säurecyaniden  aus  Säurechloriden,  wasserfreier 
Blausäure  und  Pyridin.  (Ciaisen,  diese  Berichte  31,  1024  [18B8]).  Ob 
Chinolin  die  gleiche  Wirkung  zeiot,  bleibt  noch  festzustellen. 

*i)  Proc.  ehem.  Soc.  U),  189  [1903];  20,  .04  [1904];  Journ.  Cliem.  boc. 
83,  909;  siehe  dort  auch  die  Interpretation  der  ürech'schen  Methode  der 
Blautäurcaddition. 

3;  E.  Knoevenagel,  diese  Berichte  37,  40G5  [1904].  | 
^)  Lapworth ,  loc.  cit. 

5)  Radziszowski,  diese  Berichte  18,  355  [1855]. 
'■')  A.  Reissert,  diese  Berichte  37,  3717  [1901]. 
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CyanformaniJid  zeigt  ähnlich,  wie  das  kürzlich  von  Reissert  be- 
schriebene Cyanthioformanilid')  deutlich  saure  Eigenschaften.  Seine 
partielle  Fällbar  keit  durch  Kohlensäure  und  fast  vollständige  Kxtra- 
hii barkeit  durch  Aether  aus  sodaalkalischer  Lösung  deuten  auf  ge- 
ringe e  Acidität  gegenüber  dem  Cyanthioformanilid  hin. 

In  seinem  sonstigen  Verhalten,  besonders  gegenüber  neutralen  und 
alkalischen  Agentien,  zeigt  das  Cyanformanilid  analog  anderen  Säure- 
cyaniden^)  grosse  Neigung  zum  Zerfall  unter  Abspaltung  der  Cyan- 
gruppe,  der  hier  als  Rückspaltung  in  die  Componenten  (Pbenyliso- 
cyanat  und  Blausäure)  aufgefasst  werden  kann.  So  bewirkt  Erhitzen 
über  den  Schmelzpunkt  Zerfall  in  Blausäure  und  Pheuylisocyanat, 
Einwirkung  von  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  Bildung  von  Blau- 
säure und  Diphenylharnstoff,  neben  denen  bei  Einwirkung  von  Alkali 
Oxauilsäure  in  geringer  Ausbeute  entsteht.  Schon  Kochen  mit  Al- 
kohol führt  langsam  analoge  Spaltung  unter  Bildung  von  Blausäure 
und  Phenylcarbaminsäureester  herbei.  Ammoniak  spaltet  schon  in 
verdünnter,  kalter  Lösung  unter  Bildung  von  Monophenylharnstoff, 
Anilin  (resp.  Phenylhydrazin)  führen  unter  analogen  Bedingungen  zu 
Diphenylharnstoff  (resp.  Diphenylsemicarbazid).  Auch  gegen  Natrium- 
acetessigester  verhält  sich  Cyanformanilid  wie  ein  Gemisch  von  I^lau- 
säure  und  Pheuylisocyanat  und  reagirt  —  ebenso  wie  Pheuylisocyanat 
selbst 3)  —  unter  Bildung  von  C-Carbanilidoacetessigester  (Acetyl- 
malonanilidsäureester). 

Wie  schon  oben  ei  wähnt,  lägst  sich  die  Reaction  zwischen  Blausäure 
und  Pheuylisocyanat  nur  durch  Mässigung  der  Einwirkung  bei  der  Bil- 
dung des  Cyanformanilids  festhalten.  Bringt  man  Blausäure  und  Phe- 
uylisocyanat ohne  diese  Cautelen  im  unverdünnten  Zustand  bei  Gegen- 
wart alkalischer  Condensationsmittel  zusammen,  so  geht  die  Reaction 
unter  starker  Wärmeentvvickelung  weiter  und  führt  zunächst  zu  einem 
aus  2  Mol.  Phenylisocyanat  und  1  Mol.  Blausäure  resultirendem  Product. 
Mit  der  nächstliegenden  Annahme,  dass  in  diesem  Product  ein  Körper 
von  der  Formel  CfiH5.NH.CO.N(C6H5).CO.CN  vorliegt,  wie  er 
durch  weitere  Einwirkunsj  von  1  Mol.  Phenylisocyanat  auf  Cyanform- 
anilid oder  durch  Addition  von  Blausäure  an  Diphenyldiisocyanat  re- 
eultiren  würde,  steht  sein  Verhalten  in  mancher  Beziehung  im  Einklang. 
So  werden  der  beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  eintretende  Zerfall 
in  Phenylisocyanat  und  Bla-isäure,  die  Bildung  von  Oxanil^äure  und 


')  Diese  Berichte  37,  3719  [1904]. 

2)  Vergl.  speciell  das  Verhalten  des  Cyanameisensäureesters,  Weddige, 
Journ.  f.  pr.  Chem.  [2]  10,  202. 

3)  Michael,  diese  Berichte  29,  1794  [1896]. 
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DipheDylharnstoff  neben  geringen  Mengen  Cyanalkali  bei  der  Einwirkung 
von  Alkali,  der  glatte  Uebergang  in  Diphenylparabansäure  (Oxalyl- 
diphenylharnstoff)  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  bei  der  Einwir- 
kung von  concentrirter  Salzsäure,  die  Bildung  von  Diphen} IharnstofF 
bei  Einwirkung  von  Anilin,  von  Diphenylsemicarbazid  beij  Einwirkung 
von  Phenylhydrazin  durch  diese  Formel  gut  erklärt.  Andererseits 
stellt  die  Beobachtung,  dass  die  unter  Bildung  eines  Thioamids  zu  er- 
wartende Schwefelwasserstoffanlagerung  bei  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff nicht  eintritt,  und  dass  schon  kurzes  Erwärmen  mit  ver- 
dünnter Essigsäure  Ueberführung  in  Diphenylparabansäure  unter  Ab- 
spaltung von  Ammoniak  bewirkt,  diese  Auffassung  in  Frage  und 
spricht  für  die  Auffassung  als  Monoimid  der  Diphenylparabansäuie. 

Die  somit  als  Cyanid  der  Diphenylallophansäure  (I)  oder  Mono- 
imid der   Diphenylparabansäure  (II)  aufzufassende  Verbindung  zeigt 

N.CöHs  N.CeHs 

schwach  saure  Eigenschaften,  löst  sich  in  verdünnter  Alkalilauge  und 
wird  aus  dieser  Lösung  schon  durch  Kohlensäure  gefällt. 

Einen  merkwürdigen  Verlauf  scheint  die  Einwirkung  von  Natrium- 
alkoholat  zu  nehmen.  Nach  noch  nicht  abgeschlossenen  Versuchen 
tritt  ünilagerung  in  ein  Isomeres  ein,  das  bei  Einwirkung  von  con- 
centrirter Salzsäure  unter  Abspaltung  von  Anilin  in  Monophenylpara- 
bansäure  (Oxalylmonophenylharnstoff)  übergeführt  wird,  und  vermuth- 
lich   Oxalyldiphenylguanidin   ( Phenylimido-monophenylparabansäure) 

N.CgHs 
CeHB.NiC'  darstellt. 
NH 

Weitere  Einwirkung  von  Phenylisocyanat  bei  höherer  Temperatur 
führt  das  Cyanformanilid  und  die  aus  2  Mol.  Phenylisocyanat  und 
1  Mol.  Blausäure  resultirende  Verbindung  in  anscheinend  unter  ein- 
ander identische  Producte  über,  deren  Untersuchung  noch  aussteht. 


Experimentelles. 

Wasserfreie  Blausäure  wurde  mit  etwas  weniger  als  der  gleich- 
molekularen Menge  Phenylisocyanat  Übergossen  und  in  gut  ver- 
schlossenem Gefäss  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen.  Ist 
alles  Alkali  sorgfältig  ausgeschlossen,  so  bleibt  das  Gemisch  auch  bei 
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monatelangem  Stehen  flüssig^)  und  enthält  keine  Spur  von  Cyanform- 
anilid,  wie  in  folgender  Weise  nachgewiesen  wurde.  Das  stark  nach 
Blausäure  und  Phenylisocyanat  riechende  Reactionsgemisch  wurde  mit 
überschüssigem,  absolutem  Alkohol  versetzt  und  nach  Verschwinden 
des  PheDylisocyanatgeruches  mit  Wasser  gefällt.  Das  sich  dabei  ab- 
scheidende, bald  erstarrende  Oel  erwies  sich  als  Pheny Icarbarain- 
säureäthylester,  in  welchem  keine  Spur  einer  cyanhaltigen  Bei- 
mengung (Cyanformanilid)  nachweisbar  war. 

In  eclatantem  Gegensatz  zu  dieser  Indifferenz  bewirkt  der  Zusatz 
einer  Spur  Alkali  (Cyankalium,  Soda,  Natriumacetat,  Pyridin)  zu  einem 
Gemisch  der  Componenten  —  auch  auf  ein  bei  Ausschluss  von  Alkali 
monatelang  unverändert  gebliebenes  —  augenblicklichen  Eintritt  einer 
Reaction,  die  sich  nur  bei  Unterdrückung  der  mit  ihr  verbundenen 
Wärmeentwickelung  (am  besten  durch  Verdünnung  des  Gemisches  mit 
Benzol)  bei  der  Bildung  des  Cyanformanilids  festhalten  lässt. 

Zur  Darstellung  des  Cyanformanilids  wurde  das  Gemisch  von 
Blausäure  und  Phenylisocyanat  mit  dem  mehrfachen  Volumen  Benzol 
verdünnt  und  mit  einigen  Tropfen  Pyridin*^)  versetzt.  Im  Verlauf  we- 
niger Stunden  erstarrte  das  Reactionsgemisch  zu  einem  Brei  farbloser 
Krystallblättchen ,  die  nach  längerem  Stehen  durch  Absaugen  isolirt 
wurden  und  direct  fast  analysenreines  Cyanformanilid  darstellten. 
Durch  ümkrystallisiren  aus  Benzol  gereinigt,  bildet  das  Cyauform- 
anilid  farblose,  glänzende  Blättchen,  die  nicht  ganz  scharf  bei  120*^ 
unter  Zersetzung  in  Blausäure  und  Phenylisocyanat  schmelzen. 

0.1646  g  Sbst:  0.3981  g  CO3,  0.0653  g  H2O.  -  0.1776  g  Sbst.:  0.4301  g 
COa,  0.0687  g  H2O.  —  0.1248  g  Sbst.;  22.0  ccm  N  (19°,  722  mm). 

C8H6ON2.    Ber.  C  65.70,  H  4.14,  N  19.21. 

Gef.  »  65.96,  66.04,  »  4.39,  4.29,  »  19.23. 

Eine  Molekulargewichtsbestimmung  in  Eisessig  ergab  M  =  141  (ber.  145). 

Cyanformanilid  löst  sich  spielend  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chlo- 
roform und  Schwelelkohlenstoff,  etwas  schwerer  in  Benzol  und  Eis- 
essig;  es  ist  schwer  löslich  in   Ligrom,  kaum   löslich   in  Wasser. 

Aus  der  Lösung  in  Alkohol  oder  Eisessig  wird  es  durch  Zusatz 
von  Wasser  fast  unverändert  wieder  abgeschieden  und  kann  so  in 
6  hönen,  federförmig  gruppiiten,  breiten  Nadeln  erhalten  werden.  Die 
Lösung  in  coocentrirter  Schwefelsäure  wird  ähnlich  wie  die  des  Mouo- 
phenyloxamids  durch  Zusatz  von  Kaliumbichromat  violettioth  gefärbt. 


')  Gleiche  Indifferenz  zeigt  Blausäure  gegen  Salzsäure-  (resp.  Chlorfoim- 
anilid-)  haltiges  Phenylisocyanat.  In  geringer  Menge  aus  dem  Reactionsgemisch 
sich  abscheidende  Krystalle  erwiesen  sich  als  reiner  Diphenylharnstoff ,  der 
einem  kaum  vermeidlichen  Zutritt  von  Feuchtigkeit  seine  Entstehung  verdankt. 

^)  Auch  ein  Zusatz  von  etwas  Cyankalium,  Soda  etc.  wirkt  analog. 
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Bei  längerer  Einwirkung  von  Wasser  oder  wasserhaltigen  Lösungs- 
mitteln wird  das  Cyanformanilid  unter  Bildung  von  Blausäure  und 
Diphenylharnstoflf  gespalten.  Diese  durch  Wärme  stark  beschleunigte 
Spaltung  verläuft  immerhin  so  langsam,  dass  das  Cyanformanilid  aus 
seiner  Lösung  in  heisser,  50-procentiger  Essigsäure  bei  schnellem  Er- 
kalten fast  unverändert  wiedergewonnnea  wird. 

Die  beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  eintretende  analoge 
Spaltung  unter  Bildung  von  Blausäure  und  Phenylcarbaminsäureester 
ist  erst  nach  etwa  12-stündigem  Kochen  vollständig. 

Das  Cyanformanilid  löst  sich  in  verdünnter  Alkalilauge  oder 
Sodalösung  zunächst  klar  auf,  wird  durch  Ansäuern  der  frisch  be- 
reiteten Lösung  fast  unverändert  wieder  abgeschieden  und  der  soda- 
alkalischen  Lösung  durch  Aether  entzogen. 

Aus  der  alkalischen  Lösung  scheidet  sich  allmählich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  schnell  beim  Erwärmen  Diphenylharnstoff  ab, 
während  in  der  Lösung  neben  Cyanalkali  geringe  Mengen  Oxanilsäure 
nachweisbar  sind.  Alkoholisches  Kali  und  auch  Natriumalkoholat 
bewirken  analoge  Spaltung,  bei  der  an  Stelle  des  Diphenylharnstoffs 
Phenylcarbaminsäureester  auftritt. 

Von  wässrigem  Ammoniak  wird  das  Cyanformanilid  schon  in 
der  Kälte  quantitativ  in  Monophenylharnstoff  übergeführt,  der  sich 
aus  der  zunächst  entstehenden  Lösung  nach  wenigen  Minuten  als 
farbloser  Niederschlag  abscheidet  und  durch  Schmelzpunkt  (147^), 
Mischprobe  und  Stickstoff bestimmung  identificirt  wurde. 

0.0750  g  Sbst.:  14  ccm  N  (lö«  717  mm). 

CtHsONs.    Ber.  N  20.62.    Gef.  N  20.71. 
Analog  führt  Anilin  allmählich  schon  bei  Einwirkung  in  kalter 
alkoholischer  Lösung,  schnell  beim  Erwärmen  in  Diphenylharn- 
stoff, ebenso  Phenylhydrazin  in  Diphenylsemicarbazid  ^  (Schmp. 
1760).  über. 

0.2434  g  Sbst.:  42  ccm  N  (21o,  721  mm). 

CsHisONa.  Ber.  N  18.05.  Gef.  N  18.61. 
Einwirkung  von  Cyanformanilid  auf  Natriumacetessig- 
ester  liefert  in  guter  Ausbeute  das  C-Carbanilid  des  Acetessig- 
esters  (Acetylmalonanilidsäureester)  2),  das  sich  nach  kurzer 
Zeit  in  Form  des  Natriumsalzes  abscheidet,  wenn  eine  alkoholische 
Lösung  von  Natriumacetesßigester  (2  Mol.)  mit  Cyanformanilid  (1  Mol.) 

')  Den  SchmelzpuDkt  des  Diphenylsemicarbazids  fanden  wir  in  Ueberein- 
stimmung  mit  deo  Angaben  von  M.  Busch  (Journ.  für  prakt.  Chem.  [2],  67, 
263  Anm.  und  diese  Berichte  30,  1369  [1903])  bei  176<^  gegenüber  den  früheren 
Angaben  170»  resp.  173".    (Beilstcin  IV,  674.) 

2)  A.  Michael,  diese  Berichte  29,  1794  [1896]. 
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vorsetzt  wird.  Dur.h  UmkrjstallisireD  aus  Alkohol  wurde  es  iii 
glänzenden  Krystallen  vom  Schmp.  57^  rrhalten. 

0.1468  g  Sbst.:  7.6  ccm  N  (16o,  721  mm). 

CigHisOiN.    Ber.  N  5.62.    Gef.  N  5.72. 

Glatte  Ueberfü  hrung  des  Cy  anformaniiids  in  Monopheny  I- 
oxamid  gelingt  durch  Einwirkung  von  überschüssiger  Eisessig- Salz- 
säure auf  eine  mit  Eis  gekühlte  Eisessiglösung  des  Cyanformanilids, 
während  bei  gewöhnlicher  Temperatur  neben  Phenyloxamid  Diphen}  1- 
harnstoft  gebildet  wird.  Auch  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd 
bei  Gegenwart  von  Alkali  nach  Radzisz e weki  ^)  führt  Oyanforin- 
anilid  ziemlich  glatt  in  Phenyloxamid  über,  das  sich  aus  der  soda- 
alkalischen Lösung  des  Cyanformanilids  bei  Zusatz  von  3-procentiger 
Wasserstoffsuperoxydlösung  in  geringem  Ueberschuss  unter  Selbst- 
erwärmung des  ReactioDSgemisches  auf  etwa  40"  als  schwach  gelb- 
licher Niederschlag  abscheidet  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
oder  verdünntem  Alkohol  in  farblosen  Krystallen  vom  Schmp.  224° 
erhalten  wird, 

0.1048  g  Sbst.:  16  com  N  (16 o,  7)9  mm). 

CsHgOaNa.    Ber.  N  17.10.    Gef.  N  17.03. 

Addition  von  Schwefelwasserstoff  an  Cyanformanilid 
anter  Bildung  von  Oxanilsäurethioamid  vollzieht  sich  in  quanti- 
tativer Ausbeute  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  in  die 
alkoholische  Lösung  des  Cyanformanilids.  Dabei  scheiden  sich  aus 
der  sich  zunächst  gelb  färbenden  Lösung  allmählich  im  Verlauf 
mehrerer  Stunden  dicke,  strohgelbe  Stäbchen  ab.  die  nach  dem  Um- 
krystallisiren aus  Alkohol  den  Schmelzpunkt  (176^^)  und  alle  Eigen- 
schaften —  besonders  auch  die  Verseif  barkeit  zu  Oxanilsäure  —  des 
kurzlich  von  A.  Reissert'O  auf  anderem  Wege  erhaltenen  Oxanil- 
säurethioamids  zeigen 

0.1677  g  Sbst.:  0.2187  g  BaSOi. 

CgHsONaS.    Ber.  S  17.79.    Gef.  S  17.92. 


Einwirkung  von  Phenylisocyanat  auf  Blausäure 
in  unverdünntem  Zustande  bei  Gegenwart  von  Alkali. 
Wird  wasserfreie  Blausäure  bei  Gegenwart  von  etwas  Alkali  mit 
Phenylisocyanat   versetzt,   oder  wird  einem  alkalifreien,  an  sich  un- 
verändert bleibenden  Gemisch  von  Blausäure  und  Phenylisocyanat  (in 
molekularen  Mengen)  eine  Spur  Alkali  (Cyankaliura,  Soda,  Natrium- 


0  Diese  Berichte  18,  355  [1885]. 

^)  A.  Reissert,  diese  Berichte  87,  3717  [1904]. 
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acetat,  Pyridin)  zugegeben,  so  tritt  fast  momentan  Reaction  ^)  ein,  die 
im  Verlauf  weniger  Minuten  unter  starker  Wärmeentwickelang  und 
heftigem  Aufkochen  zu  einer  schwach  bräunlich  gefärbten,  in  der 
Wärme  dickflüssigen,  beim  Erkalten  glasig  erstarrenden  Masse  fuhrt. 
Aus  dem  beim  Anreiben  mit  Alkohol  oder  Aether  krystallimscb 
weidenden  Reactionsproduct  werden  durch  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol schöne,  fast  farblose  Nadeln  eines  Körpers  vom  Schmp.  137<» 
in  guter  Ausbeute  (etwa  70-80  pCt.  des  angewandten  Phenyliso^ 
cyanats)  erhalten,  der  die  Zusammensetzung  Ci5HuOi.N3  (=  2C7H5ON 
-hHCN)  zeigt  und  als  Cyanid  der  Diphenylallophansäure  (I> 
resp.  Monoimid  der  Diphenylparabansäure  (II)  (vergl.  theoret, 
Theil)  anzusprechen  ist 2). 

N.C6H5  N.CeHs 

NH.CeHs  N.CßHä 
02434g  Sbst:  35.2  ccm  N  (20o,  7l5mm).  -  0.1546  g  Sbst.:  21.9ccinN 
(130,  715.5  mm).  -  0.13S2g  Sbst.:  0.3427  g  CO2,  0.05^7  g  H2O. 
CiäHnOaNs.    ßer.  0  67.87,  H  4.18,  N  15.87. 

Gef.  »  67.62,  »  4.80,  »  15,86,  15.79. 

Der  Körper  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  leicht  löslich  in  Eisessig. 
Er  löst  sich  in  etwa  der  15-fachen  Menge  siedenden  Alkohols  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  auch  nach  mehrstündigem  Kochen  der 
Lösung  unverändert  aus.  Auch  von  Wasser  wird  er  selbst  beim 
Kochen  kaum  angegriffen. 


1)  Schon  die  beim  Stehen  der  wasserfreien  Blausäure  über  gewöhnlichem 
gekörntem  Chlorcalcium  aufgenommenen,  geringen  Mengen  Alkah  genugei^ 
zur  Einleitung  der  Reaction,  die  nur  bei  Gegenwart  minimaler  Spuren  Alkali 
unter  langsamem  Verlauf  ohne  merkliche  Temperaturerhöhung  vorwiegend  zu 
Cyanformanilid  führt,  deren  Energie  aber  mit  Erhöhung  des  Alkalizusatzes, 
ausserordentlich  wächst,  sodass  auf  etwa  1  g  Phenylisocyanat  schon  ein  Korn- 
chen Cyankalium  genügt,  um  heftige  Reaction  einzuleiten.  D.e  Reactions- 
fähigkeit  solcher  alkalihaltiger  Blausäure  lässt  sich,  wie  durch  besondere  Ver- 
suche festgestellt  wurde,  durch  Anwendung  von  Chlorwasserstofl-  (resp.  Ohlor- 
formanilid  )  haltigem  Phenylisocyanat  aufheben. 

2;  Auch  aus  Cyanformanilid  konnte  der  gleiche  Körper  in  bisher  sehr 
schlechter  Ausbeute  duich  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Phenylisocyanat  in 
Gegenwart  von  etwas  Alkali  erhalten  werden,  wobei  die  Reaction  -  ebenso 
wie  bei  Zusatz  von  zu  reichlichen  Mengen  Alkali  bei  der  Einwirkung  von 
Phenylisocyanat  auf  Blausäure  -  leicht  weiter  geht  unter  Bildung  eines  noch 
nicht  näher  untersuchten  Productes. 
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Von  verdünnter  Alkalilauge,  nicht  aber  von  Alkalicarbouatlösung: 
wird  er  gelöst  und  aus  dieser  Lösuug  nach  kurzem  Stehen  durch 
Säuren  (schon  durch  Kohlensäure)  unverändert  gefällt.  Die  anfangs- 
klare Lösung  in  Alkali  scheidet  bei  längerem  Stehen  b^i  gewöhnlicher 
Temperatur,  schneller  beim  Erwärmen  Diphenylh  arnstoff  ab  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  Oxanilsäure  und  geringen  Mengen  Cyan- 
alkali.  Spaltung  in  gleicher  Richtung  (unter  Bildung  von  Oxanilsäure 
und  Phenylcarbaminsäureester)  tritt  auch  bei  Einwirkung  von  alko- 
holischem Kali  -)  schon  in  der  Kälte  ein. 

Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak,  Anilin  oder  Phenylhydrazin 
treten  neben  noch  nicht  näher  studirten  Producten  die  auch  bei  Ein- 
Wirkung  dieser  Agentien  auf  Cyanformanilid  entstehenden  Reactions- 
producte:  Monophenylharnstoff,  Diphenylharnstoff  resp.  Di- 
phenylsemicarbazid  3)  (Schmp.  176«)  auf,  deren  Bildung  auf  einen 
wenigstens  partiellen  Zerfall  unter  Abspaltung  von  Phenylisocyanat 
zurückzuführen  ist. 

Durch  Einwirkung  von  Säuren  wird  der  Körper  Ci5Hn02N3 
ausserordentlich  leicht  und  glatt  in  Diphenylparabausäure 
(Oxalyldiphenylh arnstoff)  übergeführt. 

Beim  Uebergiessen  mit  der  etwa  10-fachen  Menge  concentrirter  Salzsäure 
entsteht  im  er^teD  Moment  eine  fast  klare,  gelbliche  Lösung,  die  unter  sogleich 
beginnender  Abscheidung  in  kurzer  Zeit  zu  einem  Brei  von  Krystallen  erstarrt. 
Nach  zwölfstündigem  Stehen  durch  Verdünnen  mit  Wasser  und  Absaugen 
isolirt,  erwiesen  sich  diese  Krystalle  als  reine  D  i  phe  n  ylpar  ab  an  säure,  die 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  2040  unzersetzt  schmolz.  Das  salz- 
saure  Filtrat  hinterliess  beim  Eindampfen  nur  Salmiak,  neben  dem  keine  Spur 
von  AniHn  oder  Oxalsäure  nachweisbar  war. 

Die  Ueberführunoj  in  Diphenylparabansäure  unter  Abspaltung  von  Am- 
moniak wird  schon  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  oder  durch  kurzes  Kochen  mit  etwa  50-procentiger  Essig- 
säure erzielt. 

Die  so  erhaltene  Diphenylparabansäure  ist  ebenso  wie  ein  nach 
Stojentin*)  aus  Diphenylharnstoff  und  Aethoxalylchlorid  dargestelltes 
Vergleichspräparat  im  Gegensatz   zu  der  in  der  Literatur  mehrfach 


^)  Bei  einem  Versuch,  den  Körper  in  alkoholischer  Lösung  mit  Alkali 
zu  titriren,  wurde  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  (1  Mol.)  Alkali  ver- 
braucht, was  vermuthlich  auf  Spaltung  des  Moleküls  zurückzuführen  ist. 

lieber  die  in  anderer  Richtung  verlaufende  Einwirkung  von  Natrium- 
alkoholat  (vergl.  theoret.  Theil)  soll  später  berichtet  werden. 

Diphenylsemicarbazid  entsteht  auch  beim  Erwärmen  von  Diphenyl- 
diisocyanat  mit  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung. 

Stojentin,  Jonrn.  für  prakt.  Chem.  [2],  32,  21. 
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wiederkehrenden  Angabe^)  in  Alkohol  und  Aelher  nicht  leicht,  sondern 
ziemlich  schwer  löslich  und  bedarf  selbst  an  siedendem  Alkohol  fast 
30  Tbeile  zur  Lösung.  Von  alkoholischem  Kali  wird  sie  schon  in 
-der  Kälte  ziemlich  glatt  in  synom.  Diphenylharnstuff  und  Oxalsäure 
gespalten. 

0  1885  g  Sbst.:  0  3432  g  CO-2,  0.0493  g  H2O. 

C15H10O3N2.    Ber.  C  67.64,  H  8.79. 

Gef.  »  67.58,  »  3.95. 


524.    W.  Dieckmann  und  Ludwig  Platz:   Ueber  eine  neue 
Bildungsweise  von  Osotetrazonen. 

[Mittheilung  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  kgl.  Akademie  der 
Wissenschaften  zu  München.] 
(Eingegangen  am  14.  August  1905.) 
Gelegentlich  des  Studiums  des   Chlormalonaldehyds,   über  das 
später  berichtet  werden  soll,  haben  wir  durch  Einwirkung  von  Diazo- 
benzol  auf  diesen  Körper  nach  normaler  Reaction: 

OHC  CChCH.OH  -h  C6H5.N2OH  =  OHC.CCl-.N.NH.CßHs 

4-  H.COOH 

«-ChlorglyoxaLphenylhydrazon  erhalten,  das  durch  EinwirkuDg 
von  Phenylhydrazin  glatt  in  ChlorglyoxaLosazon^),  CgHs.NH.N. 
CH.CChN.NH.CßHä,  übergeführt  wird. 

Das  so  erhaltene  Chlorglyoxalosazon  spaltet  bei  Einwirkung  von 
Alkali  ein  Molekül  Chlorwasserstoff  ab  und  geht  in  ziemlich  glatter 
Reaction  in  Gly oxal-osotetr azon^)  über: 

HCrN.NH.CeHs  _  j^^l  4- ^^'^'^'^^  • 
ClCrN.NH.CeH,  HCiN.N.CßHs 


1)  A  W  Hofmann,  diese  Berichte  2,  688  [1869];  Stojentin,  loc.  cit.; 
Abenius,  Journ.fürprakt  Chem.  [2],  41,  81 ;  Beilsteiu   Handbuch  IT,  411. 

2)  Als  Chlorglyoxalosazon  hat  Causse  (Bull.  soc.  chim.  fJJ  17,  Oi^) 
eine  wenig  charakterisirte  Verbindung  beschrieben,  die  er  durch  Einwirkung 
von  Phenylhydrazin  auf  Chloralhydrat  in  phosphorsaarer  Lösung  erhielt,  m 
dieser  Verbindung,  die  im  Gegensatz  zu  dem  von  uns  erhaltenen  Chlorgly- 
oxalosazon nach  den  Angaben  von  Causse  bei  Einwirkung  von  Alkah  das 
Chlor  leicht  gegen  Hydroxyl  austauscht,  liegt  möglicher  Weise  ein^  Stereoiso- 
meres  unseres  Chlorglyoxalosazon«  vor  (vergl.  über  die  Causse  «^^^^  Ver- 
bindung  H.  Brunner  und  K.  E ler m ann,  diese  Berichte  31,  1415  [löW 

3)  V.  Pechmann,  diese  Berichte  21,  2156  [1888];  30,  2461  [1897j; 
Ann  d.  Chem.  262,  291. 
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Das  aus  «-Chloracetylaceton  auf  analogem  Wege  durch  successive 
Einwirkung  von  Diazobenzol  und  Phenylhydrazin  darstellbare,  nächst- 
höhere Homologe  des  Chlorglyoxalosazons,  «-Chlor-|^?-methylglyoxal- 
osazon,  zeigt  völlig  gleiches  Verhalten  und  liefert  bei  Einwirkung 
von  Alkali  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  in  ähnlich  glatter  Reaction 
Metliylglyoxalosotetrazon 

IlaC.CtN.NH.CeHä  _  ^^^^  _^  HaC. C:N.  N.CßHj  ^ 
ClCiN.NH.CeHs  HC-.N.N.CßHs  * 

Es  scheint  sich  demnach  um  eine  allgemeine  Reaction  der  Homo- 
hgeu  des  Chlorglyoxalosazons  zu  handeln,  deren  Verlauf  vielleicht 
folgendermaassen  zu  deuten  ist:  Durch  Einwirkung  von  Alkali  wird 
1  Mol.  Salzsäure  entzogen  unter  Austritt  des  Chlors  mit  dem  Wasser- 
stoff des  an  das  gleiche  Koblenstoffatom  gebundenen  Pbenylhydrazin- 
restes  und  Bildung  eines  unbeständigen  Zwischenproductes  mit  Kohlen- 
stoff-Stickstoff-Dreiring, der  dann  durch  Addition  des  am  benachbar- 
ten Kohlenstoffatom  stehenden  Phenylhydrazinrestes  zum  stabilen 
Osotetrazonring  erweitert  wird,  im  Sinne  der  Formeln: 
R.C:N.NH.C6H,  /R.C:N.NH.a.Hs\  R.C:N.N.C6H5 

C1C:N.NH.C6H5        ^  \     C:N.N.C6H5   )       ^  HC:N.N.C6n5- 

i  1 

Mit  der  Annahme  eines  solchen  nicht  isolirbaren  Zwischen- 
productes steht  auch  die  Bildung  von  Phenylisocyanid  bei  Einwirkung 
von  Alkali  auf  das  «-Chlorglyoxal- «-phenylhydrazon  und  sein 
Homologes  im  Einklang^). 


Experimentelles. 

a-Chlorglyoxal-phenylhydrazon3),  OHC.CCl:N.NH.C6H5, 
scheidet  sich  aus  einer  mit  überschüssigem  Natriumacetat  versetzten, 
mit  Eis  gekühlten,  wässrigen  Lösung  von  Chlormalonaldehyd  (1  Mol.) 
auf  Zusatz  einer  Lösung  von  Diazobeuzolchlorid  (1  Mol.)  im  Verlauf 
einiger  Stunden  in  fast  quantitativer  Ausbeute  aus  und  wird  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Benzol  in  Form  langer,  gelber 
Nadeln  vom  Schmp.  141*^  rein  erhalten. 

0.1311  g  Sbst:  18.2  com  N  (I40,  727  mm).  —  0.1498  g  Sbst.:  0.1179  g 
AgCl. 


')  V.  Pechmann,  diese  Berichte  21,  2756  [1888]. 

^)  Vergl,  auch  die  Bildung  von  Pheuylisocyanid  bei  der  Einwirkung  von 
Chloroform  auf  Phenylhydrazio ,  H.  Brunner  und  K.  Eiermann,  diese 
Berichte  31,  1406  [1898] 

Der  gleiche  Körper  wurde  auch  aus  Mucooxychlorsäuie  dureh  Einwir- 
kung von  Diazobenzol  in  essigsaurer  Lösung  erhalten. 
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CsHtONsCI.    Ber.  N  15.37,  Cl  19.42. 

Gef.  »  15.56,  »  19.45. 

«-Chlorglyoxalphenylhydrazon  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  ziem- 
lich schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Benzol  und 
Chloroform,  wird  aber  in  der  Wärme  von  diesen  Lösungsmitteln  reichlich 
gelöst.  Von  Aceton  wird  es  schon  in  der  Kälte  leicht  gelöst  und 
auch  von  LigroVn  ,  das  in  der  Kälte  sehr  wenig  löst,  in  der  Wärme 
reichlich  aufgenommen.  In  viel  concentrirter  Schwefelsäure  lost  es 
sich  mit  gelber  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  etwas  Eisenchlorid  über 
weinroih  in  schmutzig-grün,  auf  Zusatz  von  Kaliumbichromat  in  blau- 
violett übergeht.  Von  Alkali  wird  es  unter  Dunkelfärbung  und  Aus- 
treten von  Isonitrilgeruch  heftig  angegriffen. 

Chlorglyoxal-osazon,  C«  H5 . NH  .  N  :  CH .  CCl: N  .NH .  CgHä, 
entsteht  in  annähernd  quantitativer  Ausbeute  bei  Einwirkung  von 
Phenylhydrazin  (1  Mol.)  auf  u-Chlorglyoxalphenylhydrazon  (1  Mol.) 
in  alkoholischer  Lösung  (mit  oder  ohne  Zusatz  von  Essigsäure)  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schneller  beim  Erwärmen.  Durch  Urc- 
krystaliisiren  aus  Alkohol  wird  es  in  hellgelben  Krystallblättchen 
vom  Schmp.  142.5*^  erhalten. 

0.1279  g  Sbst.:  24.3  com  N  (20^  715  mm).  —  0.1318  g  Sbst.  erfordern 
i^ach  dem  Glühen  mit  Salpeter-Soda- Gemisch  bei  der  Titration  4.8  com  '10  n. 
:Silbernitrat  (.ber.  4.84). 

CUH13N4CI.    Ber.  N  20.60.  Cl  13.00. 

Gef.  »  20.41,  »12.81. 

Das  Cblorglyoxalosazon  ist  etwas  schwerer  löslich  als  «  Chlor- 
glyoxalphenylhydrazon  bei  im  übrigen  ähnlichen  Löslickeitsverhält- 
nissen.  Die  gelbe  Färbung  der  Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure geht  auf  Zusatz  von  Kaliumbichromat  über  Grun  (Mischfarbe) 
in  Blau  über.  Beim  Uebergiessen  mit  alkoholischem  Kali  wird  d;is 
Osazon  in  das  tief  dunkel  violette  Glyoxalosotetrazon  ubergefühlt. 

Zur  Darstellung  des  Gly ox alosotetra zons  wird  das  Chlor- 
glyoxalosazon  (1  Mol.)  mit  etwa  der  10-fachen  Menge  Alkohol  ange- 
rieben und  mit  einer  verdünnten  alkoholischen  Kalilauge  (1  Mol )  ver- 
setzt. Aus  der  zunächst  eni stehenden  dunklen  Lösung  scheiden  sich 
nach  wenigen  Augenblicken  dankelviolette  Blättchen  in  reichlicher 
Menge  ab,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  den  Schmp. 
152^  und  alle  Eigenschaften  des  GI3  oxalosotetrazons  ^)  zeigen.  Aus- 
beute ca.  TOpCt.  der  Theorie'). 

')  v.  Pechmann,  diese  Berichte  21,  2156  [1888];  30,  2461  [1897]; 
Ann.  d.  Chem.  262,  291. 

')  Die  Ausbeute  wird  durch  Anwendung  überschüssigen  Alkalis  oder  zu 
concentrirter  Lösungen  wesentlich  herab.^edröckt.  Auch  fertig  gebildetes 
Glyoxalosotetrazon  wird  in  alkoholischer  Suspension  durch  Alkali  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  zerstört. 
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0.1408  g  Sbst.:  30  ccm  N  (14.50,  718. 5  mm). 

CHH12N4.    Ber.  N  23.72.    Gef.  N  23.73. 
Zu  seiner  Identificiruog  wurde  es  uach   v.  Pech  mann  durch 
Erwärmen  mit  Phenylhydrazin  zu  Glyoxalosazon  (Schmp.  178  —  179'^) 
reducirt,  wozu  schon  längeres  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  genügt. 

«-Chlor-/3-methylglyoxal-«-phenylhydrazon,  CII3  .CO. 
CC1:N  NH.CöHs,  scheidet  sich  bei  Einwirkung  von  Diazobenzol- 
«hlorid  auf  eine  mit  überschüssigem  Kalinmacetat  versetzte,  gut  ge- 
kühlte, wässrig-alkoholische  Lösung  von  a-Chloracetylaceton ')  im  Ver- 
lauf mehrerer  Stunden  als  hellgelber  Niederschlag  (in  aiiDähenid 
^quantitativer  Ausbeute)  ab.  Durch  Unikrystallisiren  ans  Alkohol 
-wird  es  iu  gelbeo  Nadeln  vom  Schmp.  136.5^  erhalten. 

0.1411  g  Sbst.  (nach  dem  Glühen  mit  Salpeter-Soda- Gemisch  mit  Silber- 
uitrat  tittirt)  gebraucht  7.2  ccm  Vio-^-  Silberlösung  (ber.  7.18  ccm).  —0.2217  g 
Sbst:  21)  ccm  N  (16^  713.5  mm\ 

C9H9ON2CI.    Ber.  Cl  18.0G,  N  14.24. 

Gef.   »  18.11,  »  14.29. 

Kaum  löslich  in  Wasser.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ch'oro- 
form  und  Eisessig  wenig  löslich  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  ziem- 
lich leicht  in  der  Wärme.  Krystallisirt  besonders  schön  (in  langeu, 
prismatischen  Nadeln)  aus  Aceton,  das  schon  in  der  Kälte  ziemlich 
leicht  löst.  Wird  von  Alkali  lebhaft  angegriffen,  wobei  deutlicher 
Isonitrilgeruch  auftritt. 

a-Chlor-/^-methylglyoxal-osazon,  CßH.s  .  NH  .  N  :  C  (CH3). 
CClrN.NH.CßHs,  entsteht  bei  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf 
die  kalt  gesättigte  Lösung  des  «- Chlor- -  methylglyoxal- «-phenvl- 
hydrazous  als  bräunlich  gefärbter,  krystallinischer  Niederschlag,  dessen 
nach  einigen  Stunden  beginnende  Abscheidung  nach  etwa  12  Stunden 
beendet  ist.  Durch  Urakrystallisiren  aus  Eisessig  wird  es  in  citronen- 
gelben  Blättchen  erhalten,  die  bei  182. 5^  unter  lebhafter  Zersetzung 
schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Aether  (auch  in  der  Wärme),  leichter  in  Benzol  und  Chloroform, 
ziemlich  leicht  in  heissem  Eisessig  und  Aceton. 

0.2318  g  Sbst.  (nach  dem  Glühen  mit  Salpeter  Soda-Gemisch  mit  Silbor- 
aitrat  titrirt):  gebraucht  8  ccm  V10-«.  Silberlösung  (ber.  8.15). 

0.1417  g  Sbst.:  25.2  ccm  N  (17^,  723  mm). 

C15H15N4CI.    Ber.  01  12.36,    N  19.58. 

Gef.  »   12.14,    »  19.62. 

Die  gelbe  Farbe  der  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  geht 
bei  Zusat£  von  Bichromat  in  blauviolett  über. 


')  Dargestellt  aus  Acetylaceton  und  Sulfurylchlorid. 
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Die  UeberführuDg  in  Methylglyoxal-osotetrazoD, 
CHsCrN.N.CeFIi. 
HCrN.N.CßHs' 

durch  alkoholisches  Kali  gelingt  ziemlich  glatt  unter  den  bei  der 
Darstellung  von  Glyoxalosotetrazoa  aus  Chlorglyoxalosazon  angege- 
benen Bedingungen.  Das  so  in  glänzenden,  violett  bis  rothbraun  ge- 
färbten Nadeln  erhaltene  Methylglyoxalosotetrazon  zeigt  die  von 
V.  Pechniann^)  angegebenen  Eigenschaften.  Es  schmilzt  bei  lOG — 
107^,  zersetzt  sich  bei  etwa  124°  und  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  m  t  rein  blauer  Farbe,  die  nach  einigem  Stehen  in 
rothbrauu  übergeht. 

0.I0S3  g  Sbst  :  22.0  ccm  N  (17«,  T23  mm). 

C15HUN4.    Ber.  N  22.44.    Gef.  N  22.40. 

Zur  weiteren  IJentificirung  wurde  es  durch  Einwirkung  von 
Piaeuylhydiazin  zu  dvm  in  gelben  Nadeln  vom  Schmp.  147  —  148* 
krystallisirenden  Methylglyoxalosazon'-)  reducirt. 

Hrn.  Dr.  V.  Hottenroth  danken  wir  bestens  für  die  uns  bei 
diesen  Versuchen  geleistete,  eifrige  Unterstützung. 


525.    C.  Harries:  Ueber  Versuche  zur  Spaltung  des  Casein» 
vermittelst  Ozon. 

[Kurze  Mittheilung  aus  dem  ehem.  Institut  der  Universität  Kiel.] 
(Eingegangen  am  12.  August  1905.) 

V.  Gorup-Besanez^)  hat  bereits  ozonisirte  Luft  auf  in  Lösung 
gebrachte  Eiweissstotfe  und  speciell  Casei'n  einwirken  lassen.  Obgleich 
er  eine  Veränderung  der  untersuchten  Stoffe  durch  das  Ozon  fest 
stellen  konnte,  gelang  es  ihm  nicht,  zu  charakteristischen  Spaltpro 
ducten  zu  gelangen.  Wirkliche  Resultate  im  Abbau  des  Caseins  sind 
bislang  nur  bei  der  Behandlung  desselben  mit  kochender,  concentrirter 
Salzsäure  erzi.lt  worden.  Hier  ist  es  Emil  Fischer*)  gelungen,  di 


1)  v.  Pechmann,  diese  Berichte  21,  275G  [1888]. 

^)  Den  gleichen  Schmelzpunkt  giebt  Pinkus  (diese  Berichte  31,  35- 
[1898])  gegenüber  dem  früher  von  v.  Pech  mann  (diese  Berichte  21  ,  275^ 
[1888])  gefundenen  (145<^;  an. 

^)  Aon.  d.  Chern.  110,  96. 

Zeitschr.  für  pliysiol.  Cliem.  151  [1901];  39,  155  [1903]:  42,  540 
[1904];  vergl.  Skraup,  dgl.  42,  244  [1904];  Abderhalden,  Chem.  Central- 
blatt  1005,  I,  891. 


2991 


bei  der  Auftheilung  des  Caseins  durch  Salzsäure  erhaltenen  Amido- 
säuren  durch  fractionirte  Destillation  ihrer  Ester  zu  trennen.  Immer- 
hin Hess  sich  aus  den  Resultaten  dieser  Abhandlungen  entnehmen,  dass 
sich  bisher  ein  nicht  unerheblicher  Spaltungsantheil  des  Caseins  der 
Untersuchung  entzogen  hat.  Es  schien  daher  bei  dem  jetzigen  Stande 
der  Ozonmethode  nicht  ausgeschlossen,  dass  die  Spaltung  des  Caseins 
durch  Ozon  mit  Erfolg  wieder  aufzunehmen  sei.  Hierzu  wurde  wie 
folgt  verfahren. 

Das  Casei'n  wird  in  der  gerade  nothwendigen  Menge  Vio-^-  Natron- 
lauge gelöst  und  so  lange  der  Einwirkung  des  Ozons  ausgesetzt,  bis 
verdünnte  Salzsäure  keinen  Niederschlag  von  unverändertem  Casein 
mehr  hervorruft.  Die  so  erhaltene,  farblose,  schwach  saure  Lösung  ent- 
hält im  Gegensatz  zu  den  bisher  von  mir  bei  der  Ozonisation  ge- 
machten Erfahrungen  kein  Wasserstoffsuperoxyd  und  reducirt  nur 
schwach  Fehling'sche  Lösung.  Indessen  sind  salpetrige  Säure  und 
Salpetersäure  darin  nachzuweisen.  Nach  einigem  Stehen  zeigt  die 
ozonisirte  Lösurg  einen  charakteristischen  Geruch  nach  geschmolze- 
nem Zucker.  Daraufhin  wurde  zunächst  versucht,  die  zuckerartige 
Substanz  vermittelst  Phenylhydrazin  zu  isoliren.  Zu  dem  Ende  wurde 
die  L«jsung  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  Natriumacetat  auf 
d-^m  Wasserbade  während  VI2  Stunden  erwärmt.  Hierbei  schied  sich 
nach  Zusatz  von  Normal-Salzsäure  ein  gelbes,  flockiges  Osazon  in 
einer  Ausbeute  von  1  g  aus  3  g  ozonisirtem  Casein  ab.  Dieses  Osazon 
enthält  fast  den  gesammten  Phosphor  des  Caseins  und  besitzt  saure 
Eigenschaften,  es  reducirt  Fehling'sche  Lösung  wie  dasjenige  des 
Milchzuckers,  ist  aber  schwer  löslich  in  Wasser.  Bei  oft  wiederhol- 
ten Darstellungen  zeigte  es  sich,  dass  die  Analysenresultate  dieser 
Verbindung  wenigstens  in  Bezug  auf  den  Stickstoffgehalt  nicht  in  Ueber- 
einstimmung  zu  bringen  waren.  Infolgedessen  wurde  die  ozonisirte 
Lösung  mit  Bleiacetat  versetzt,  wobei  ein  weisser  Niederschlag  eines 
Bleisalzes  entstand.  Aus  dem  Bleiniederschlage  lässt  sich  durch  ge- 
eignete Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  ein  schöner,  weisser, 
in  Wasser  leicht  löslicher  Körper  gewinnen,  der  sich  bei  ungefähr 
135^  unter  Aufschäumen  zersetzt;  von  den  anderen  gebräuchlichen 
Lösungsmitteln  wird  er  nicht  aufgenommen.  Die  Ausbeute  be- 
rechne c  sich  auf  mindestens  30  pCt.  vom  angewandten  Casein.  Der 
Körper  enthält  fast  2  pCt.  Phosphor  und  über  40  pCt.  Sauerstoff, 
während  der  Stickstoffgehalt  ca.  5  —  7  pCt.  beträgt.  Die  Lösung  der 
Substanz  reagirt  sauer,  giebt  keine  Biuretreaction  und  mit  Phosphor- 
wolframsäure keine  Fällung.  Erwärmt  man  die  genau  neutralisirte, 
;  wässrige  Lösung  des  Körpers  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  und 
j  Natriumacetat  gelinde  während  IV2  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  so 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft  Jahrg.  XXXVTIl.  193 
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kann  man  aus  ihr  durch  Zusatz  von  Normal-Salzsäure  dasselbe  gelbe 
Osazon  abscheiden,  welches  man  auch  direct  aus  der  ozonisirten  Flüssig- 
keit erhält;  es  zersetzt  sich  bei  ca.  200*^.  Die  Erörterung  der  Con- 
stitution dieses  Phosphorkörpers  möchte  ich  mir  für  später  vorbehalten. 
Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  derselbe  einen  zuckerartigen  Körper 
als  Bestandtheil  enthält.  Aus  der  Mutterlauge  des  mit  Bleiacetat  ge- 
fällten Bleisalzes  kann  man  nach  dem  Entbleien  mit  Schwefelwasser- 
stoff und  Eindampfen  im  Vacuum  ein  gelatinöses,  in  Wasser  leicht 
lösliches  Product  erhalten,  welches  sowohl  noch  die  Biuretprobe,  wie 
mit  Phosphorwolframsäure  den  weissen  Niederschlag  liefert  und  den 
Bestandtheil  darzustellen  scheint,  aus  dem  bei  der  Spaltung  durch 
Salzsäure  die  Amidosäuren  entstehen.  Die  weitere  Untersuchungsweise 
ergiebt  sich  aus  dem  Gesagten  von  selbst. 

Zu  den  Untersuchungen  beuutzte  ich  Casei'n  »Kahlbaum  -  Ham- 
marsten«.   Dasselbe  enthielt  durchgängig  0.85  pCt.  Phosphor. 

Hrn.  Dr.  Langheld  danke  ich  für  seine  werthvolle  Unterstützung 
bei  dieser  Untersuchung  freundlichst. 


526.    V.  Kohlschütter  und  K.  Vogdt: 
Ueber  feste  Lösungen  indifferenter  Gase  iD  Uranoxyden.  II. 

(Eingegangen  am  11.  August  1905.) 
Vor  einiger  Zeit  haben  wir  unter  obigem  Titel  ei  i  merkwürdiges 
Präparat  beschrieben»),  das  beim  gelinden  Erhitzen  des  uransauren 
Hydroxylamins  erhalten  wird.  Es  hatte  unser  Interesse  erregt  durch 
sein  äusserlich  dem  der  Helium  führenden  Uranerze  ähnlL  hes  Ver- 
halten,  wie  es  besonders  in  der  Eigenthümlichkeit,  mit  Säuren  unter 
EntwickeluDg  von  Stickstoff  und  Stickoxydul  in  Lösung  zu  gehen, 
hervortrat.  Bei  der  genaueren  Untersuchung  war  die  Vergleichbar- 
keit mit  dem  Uraninit  u.  ä.  in  mehreren  wichtigen  Punkten  noch  deut- 
licher zum  Vorschein  gekommen,  und  wir  fanden  Bildung,  Zusammen- 
setzung und  Verhalten  unserer  Präparate  am  besten  in  Ueberem- 
ßtimmung  mit  der  Vorstellung,  dass  in  ihnen  feste  Lösungen  von 
Stickstoff  und  Stickoxydul  in  Uransäure  vorliegen.  Dies  Ergebniss 
fassten  wir  in  die  beiden  Sätze  zusammen: 

»Die  Erhitzung  des  uransauren  Hydroxylamins  auf  125°  hat  eme 
langsame  intramolekulare  Zersetzung  des  Hydroxylamins  unter  Bildung 
VOM  N2,  N2O,  NH3  und  H2O  bewirkt. 


»)  Diese  Berichte  US,  1419  [1905]. 
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Von  den  Zersetzungsproducten  ist  ausser  Wasser  Ammoniak  bis 
auf  geringe  Mengen  entwichen;  Na  aber  und  N2O  sind  so  gut  wie 
quantitativ  in  der  gleichzeitig  vorhandenen  Uransäure  gelöst  geblieben.« 

Gegen  eine  solche  Auffassung  wendet  sich  im  vorletzten  Heft 
dieser  »Berichte<  Hr.  Friedheim*),  indem  er  an  der  Hand  unserer 
eigenen  Beobachtung-daten  zu  zeigen  versucht,  dass  »structurchemische 
Betrachtungen,  welche  mit  unseien  Valenzbegriffen  und  sonstigen  An- 
schauungen vollständig  im  Einklang  stehen,  die  vorliegende  Fiage 
mindestens  in  gleichbefriedigender  Weise  zu  erklären  vermögen«. 
Hr.  Friedheim  geht  von  der  Thatsache  aus,  dass  das  uransaure 
Hydroxylamin  eine  Säure  ist,  [U04H2(NH2  0)2] H2;  er  nimmt  an, 
dass  aus  ihr  beim  gelinden  Erhitzen  ein  Anhydrid  entsteht,  indem 
zwischen  den  Hydroxylaminmolekülen  Wasser  austritt;  das  Hydroxyl- 
amioanhydrid  ist  für  sich  flieht  existenzfähig,  bei  der  Abspaltung 
durch  Säure,  Wasser  etc.  zerfällt  es,  und  seine  Spaltungen  sind  die 
Reactinuen  unseres  Erhitzungsproductes. 

Wir  können  auf  die  Ausführungen  des  Hrn.  Fried  heim  um  so 
leichter  eiogehen,  als  wir  uns  selbst  lange  in  ihren  Gedankengängen 
bewegt  haben  und  auch  bei  manchem  Zweifel,  der  sich  im  Verlauf 
der  Untersuchung  einstellte,  wiederholt  zu  ihnen  zurückgekehrt  sind. 

Die  Darstellung  eines  Anhydrisirungsproductes,  an  dem  man 
aber  zum  Theil  andere  Eigenschaften  erwartete,  als  sie  Hr.  Fried- 
heim seinem  Anhydrid  beilegt,  wurde  gerade  bezweckt,  als  man  zu- 
erst uransaures  Hydroxylamin  gelinde  erhitzte.  Auch  durch  wa?ser- 
entziehende  Mittel,  Natriumäthylat,  wasserfreies  Glycerin  u.a.,  wurde 
eine  Einwirkung  auf  das  Salz  in  dieser  Richtung  versucht,  die  jedoch 
zu  keinem  Ziele  führte. 

Wenn  wir  somit  von  vornherein  die  Deutuog  des  Hrn.  Fried - 
heim  für  verständlich  und  vielleicht  sogar  naheliegend  erklären,  so 
können  wir  uns  doch  auch  durch  die  elegante  und  einfache  Art,  mit 
der  er  die  Schwierigkeiten  aus  dem  Wege  räumen  will,  nicht  bewe- 
gen lassen,  seine  Erklärung  uns  zu  eigen  zu  machen.  Die  wesent- 
lichen Thatsachen,  die  uns  schliesslich  veranlasst  haben,  die  Annahme 
einer  Verbindung  aufzugeben,  haben  wir  in  unserer  ersten  Mittheilung 
niedergelegt.  Im  Folgenden  werden  wir  daher  nur  die  Einwendungen 
des  Hrn.  Friedheim  zu  besprechen  haben. 

Die  Erörterung  wird  am  besten  angeschlossen  an  die  beiden 
Hauptpunkte,  über  die  unsere  und  Hrn.  Fried heim's  Meinungen 
aus  einander  gehen.    Sie  betreffen  die  beiden  Fragen: 


')  Diese  Berichte  38,  2352  [1905J. 
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1.  Wie  zersetzt  sich  das  uransaure  Hydroxylamin  beim  gelinden 
Erhitzen? 

2.  Wie  erklärt  sich  das  Verhalten  des  Erhitzungsproductes? 

1.  Das  uransaure  Hydroxylamin,  U04H2.(NH3  0)2  +  H2O,  er- 
leidet beim  Erhitzen  auf  Temperaturen  zwischen  100'^  und  ISO^  eiuen 
auffallend  constanten  Gewichtsverlust  (im  Durchschnitt  17.9  pCt.). 
Neue  Versuche  zeigten,  dass  auch  beim  Erhitzen  im  Vacuum  die  Ab- 
nahme sich  auf  denselben  Werth  einstellt.  Wie  zersetzt  sich  dabei 
das  Sah?  mit  anderen  Worten:  Wodurch  kommt  dieser  Verlust  zu 
Stande? 

Die  bemerkenswerthe  Constanz   der  Abnahme  legt  entschieden 
den  Gedanken  nahe,  dass  sie  durch   eine  glatt  und  vollständig  ver- 
laufende Reaction  verursacht  wird.    Wir  nehmen  daher  entsprechend 
unserem  oben  citirten  Satz  an,  dass  eine  Se'lbstzersetzung  des  Hydroxyl- 
atnins  nach  den  Gleichungen  ^ 
I.  4  NH3O  =  N2O  -H  2  NHi  -f-  3  H,0 
IL  3  NH3O  =  N2  -h  NH3  4-  3  HaO 
stattgefunden  hat,  dass  von  den  Zersetzungsproducten  H2O  und  die 
Hauptmenge  NH3  entwichen,   N2  und  N2O   aber  beim  Präparat  ge- 
blieben sind. 

Mit  dieser  Annahme  steht  nicht  nur  der  thatsächlich  beobachtete 
Gewichtsverlust  in  Uebereinstimmung,  sondern  auch  die  in  dem  Prä- 
parat selbst  noch  vorgefundene  Menge  Stickstoff  hat  den  danach  be- 
rechneten Werth. 

Hr.  Friedheim  errechnet  aus  der  gleichen  Gewichtsabnahme 
ein  Product,  das  3  Moleküle  üransäure  auf  1  Mol.  seines  Hydroxyl- 
aminanhydrids  enthält;  das  Letztere  bildet  sich  also  mit  einer  Aus- 
beute von  33  pCt.  In  einem  solchen  Präparat  sollten  aber  nur 
2.4  pCt.  Stickstoff  vorhanden  sein,  während  in  Wirklichkeit  im  Durch- 
schnitt 4.9  pCt.  gefunden  wurden. 

Wenn  man  jedoch  selbst  über  diese  mangelnde  Uebereinstimmung 
zwischen  dem  bei  der  Bildung  beobachteten  Gewichtsverlust  und  der 
Zusammensetzung  des  Präparates  hinweggehen  will,  so  entsteht  doch 
die  Frage:  Was  ist  aus  den  zwei  Dritteln  des  ursprünglich  vorhan- 
denen Hydroxylamins  geworden,  die  neben  dem  einen  als  Anhydrid 
gewonnenen  Drittel  verschwunden  sind? 

Es  giebt  zwei  Möglichkeiten:  entweder  das  Hydroxylamin  hat 
sich  zersetzt  oder  es  ist  als  solches  entwichen. 

Um  hierüber  Aufschluss  zu  gewinnen,  haben  wir  die  langsame 
Zersetzung  des  uransauren  Hydroxylamins  im  Vacuum  vorgenommen. 
Wenn  Hydroxylamin  sich  zersetzt,  müssen  unter  allen 
Umständen  gasförmige  Zersetzungs producte  auftreten. 
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In  der  von  uns  benutzten  Anordnung  war  ein  Rohr  mit  Phosphorpent- 
oxyd  und  ein  Manometer  vorhanden;  die  Kugel  mit  der  Substanz  wurde  in 
einem  Luftbade  erhitzt;  es  wurde  langsam  angeheizt  und  die  Reaction  schliess- 
lich bei  HO— 1150  zu  Ende  geführt.  Der  Rauminhalt  des  ganzen  Systems 
wurde  vor  jedem  Versuch  durch  Einlassen  von  Luft  aus  einer  Bürette  in  den 
vollständig  evacuirten  Apparat  bestimmt.  Danach  war  es  möglich,  aus  dem 
nach  dem  Abkühlen  am  Manometer  abgelesenen  Druck  die  Menge  entwiche- 
nen Gases  zu  berechnen.  Das  Kugelrohr  mit  der  Substanz  konnte  leicht 
herausgenommen  und  zur  Verfolgung  der  Gewichtsabnahme  gewogen  werden. 
Dann  wurde  wieder  evacuirt  und  der  Versuch  fortgesetzt. 

L  0  4314  g  uransaures  Hydroxylamin  auf  110— 115^  erhitzt. 
Gewichtsconstanz  bei  Verlust  von  17.78  pCt.    Rauminhalt  62.3  ccm. 
Druck  am  Manometer  (in  Summa  vor  den  einzelnen  Wägungen)  20  rara. 
Danach  als  Gas  entwichen; 

1.7  ccm  entsprechend  ca.  0.0017  g  Sbst.  =  0.4  pCt. 
Im  Erhitzungsproduct  mit  Schwefelsäure  entwickelt:  4.86  pCt.  N. 

IL  0.4392  g  Salz  bei  105—1100.    Constante  Abnahme  um  17.98  pCt. 
Rauminhalt  43.0  ccm.  —  Druck  in  Summa  17  mm  =  0.9  ccm  entspr.  ca. 
0.0009  g  Sbst.  =  0.2  pCt. 

Im  Erhitzungsproduct  4.75  pCt.  N  mit  Säure  entwickelt. 
Aus  diesen  Versuchen  geht  mit  voller  Sicherheit  hervor,  dass 
irgendwie  in  Betracht  kommende  Mengen  gasförmiger  Zersetzungs- 
prodaete  beim  Erhitzen  des  uransauren   Hydroxylamins  nicht  auf- 
treten. 

Somit  bleibt  nur  die  andere  Möglichkeit,  den  Verlust  an  Hydroxyl- 
amin zu  erklären  durch  die  Annahme,  dass  es  als  solches  entwichen 
ist.  Es  ist  zwar  von  vornherein  wenig  wahrscheinlich,  dass  von 
einer  namentlich  auf  trocknem  Wege  leicht  reducirbaren  Verbindung 
wie  Uransäure  Hydroxylamin  gewissermaassen  abdestillirt  werden 
kann. 

Gleichwohl  haben  wir  einen  Versuch  in  dieser  Richtung  gemacht. 

Das  Salz  wurde  wiederum  im  Vacuum  auf  110—115^  erhitzt.  Der 
Apparat  enthielt  diesmal  kein  Pentoxydrohr,  sondern  an  seiner  Stelle  dicht 
hinter  dem  Erhitzungsgefäss  ein  schmales  U-Rohr,  das  seiner  ganzen  Länge 
von  ca.  30  cm  nach  in  Eiswasser  tauchte.  In  diesem  U-Rohr  hätte  mit  dem 
verdichteten  Wasser  auch  das  Hydroxylamin  zurückgehalten  werden  müssen. 
Das  Manometer  zeigte  während  der  ganzen  Versuchsdauer  Drucke,  die  der 
Tension  des  Wasserdampfes  und  der  Ammoniaklösung  bei  0^  entsprachen; 
jedenfalls  war  auch  hier  keine  wesentliche  Gasentwickelung  zu  beobachten. 

Die  constante  Gewichtsabnahme  entsprach  16.1  pCt.;  der  Rückstand  gab 
4.2  pCt.  N  mit  Säure. 

Beim  Auseinandernehmen  des  Apparates,  während  dessen  das  U-Rohr 
im  Eiswasser  verblieb,  war  in  dem  Rohr  Ammoniak  durch  Geruch  und 
Lakmuspapier  sofort  nachweisbar;  die  condensirte  Flüssigkeit  gab  mit 
Fehling's  Lösung  nicht  die  Spur  einer  Hy droxy laminreaction. 
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Ein  zweiter  analoger  Yersuch,  bei  dem  nicht  ganz  bis  zur  Gewichtscoo- 
stanz  erhitzt  worden  war  (das  Salz  hatte  14.9  pCt.  verloren  und  gab  4.02  pCt. 
N  mit  Säure),  lieferte  dasselbe  Resultat. 

Die  Gewichtsabnahme  des  uransauren  Hydroxylamins 
beim  Erhitzen  kommt  also  zu  Stande  durch  Austritt  von 
H.,0  und  NH3.  Dieser  Reactionsverlauf  war  auch  vorher  schon  von 
uns  angenommen  worden.  Wir  hatten  uns  aber  mit  dem  qualitativ 
leicht  zu  führenden  Nachweis,  dass  NH3  und  H2O  entweichen,  be- 
gnügt, ohne  auf  etwaige  andere  Producte  Rücksicht  zu  nehmen.  Mit 
der  exacten  Feststellung  obiger  Thatsache  sinkt  der  Er- 
klärungsversuch des  Hrn.  Friedheim  in  sich  zusammen,  da 
seine  Voraussetzungen  sich  als  hinfällig  erweisen. 

Der  Vorgang  selbst  findet  nach  unserer  Meinung  in  der  oben 
formulirten  Selbst-Oxydation  und -Reduction  des  Hydroxylamins  seine 
eiüfachste  Erklärung.  Die  Zersetzung  verläuft  bei  120^  rascher  als 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  kann,  durch  AnwenduDg  höherer 
Temperatur  zu  noch  schnellerem  Verlauf  gezwungen,  den  Charakter 
der  Explosion  annehmen.  Dafür,  dass  auch  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur die  Reaction  langsam  vor  sich  geht,  sprechen  Beobachtungen, 
die  wir  neuerdings  an  älteren  Präparaten  von  uransaurem  Hydroxyl- 

amin  gemacht  haben.  o  u   u  • 

In  unserem  Besitz  befanden  sich  noch  solche,  deren  Alter  mit  Sicherheit 
auf  7—8  Jahre  angegeben  werden  kann.  Sie  Hessen  äusserlich  keine  Verän- 
derung erkennen;  einige  von  ihnen  aber  gaben  beim  Auflösen  in  verdünnter 
Säure  eine  deutliche  Gasentwickelung,  was  frisch  bereitete  und  jüngere  Prä- 
parate niemals  thun  und  auch  jene  Präparate  vor  7  Jahren  sicher  nicht  ge- 
than  haben. 

Man  wird  sich  schwer  vorstellen  können,  dass  in  dem  wasser- 
haltigen Molekül  beim  Aufbewahren  eine  Anhydridbildung  nach  der 
Formulirung  des  Hrn.  Friedheim  stattgefunden  hat. 

II.  Trotzdem  durch  den  oben  geführten  Nachweis,  dass  die  Zer- 
setzung des  uransauren  Hydroxylamins  anders  verläuft  als  Hr  Fried- 
heim annimmt,  der  Hypothese  vom  Hydroxylaminanhydrid  der  Boden 
entzogen  ist,  soll  im  Folgenden  noch  auf  die  Argumente  eingegangen 
werden,  die  »in  geradezu  schlagender  Weise«  die  Entwickelungen  de» 
Hrn.  Friedheim  stützen.  Sie  betreffen  das  Verhalten  des  Erhitzungs- 
productes,  besonders  das  gegenüber  Säuren  Während  wir  diese» 
einfach  durch  Zerstörung  der  festen  Lösung  erklären,  wird  der  Vor- 
gang beim  Auflösen  durch  folgende  Gleichung  veranschaulicht: 
2U04H2.(NH2)20H-H2S04  =  2ü02S04-+-N20-hN-hNH3-hH3-H5H20, 

die  als  wesentlichen  Theil   den  Zerfall  des  Hydroxylaminanhydrid» 

"""^^^  2(NH2)2  0  =  N2O  H-  N  -f-  NH3  -h  H3  H2O 

enthält. 
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1.  Die  letztere  Gleichung  erscheint  uns  insofern  etwas  willkür- 
lich, als  man  beim  Zerfall  des  hypothetischen  Anhydrids  wohl  glatt 
den  Verlauf 

2  (NH2)2  0  =  N,0  -4-  2  NH3  -I-  H2O 
erwarten  sollte,  wie  ja  auch  Hr.  Friedheim  angiebt,  dass  »offenbar 
ein  Theil  des  primär  gebildeten  Wasserstoffes  sich  mit  dem  nasciren- 
den  Stickstoff  za  Ammoniak  verbindet«.  —  Das  Auftreten  von  N 
und  H3  in  der  Formel  ist  sicherlich  nur  dadurch  veranlasst,  dass  wir 
in  zwei  angeführten  Versuchen  37.8  und  34.3  pCt.  N  gefunden  haben. 
Das  Verhäitniss  von  N2 :  N3O  kann  sich  aber  unter  Umständen  noch 
weiter  verschieben  und  sogar  umkehren,  wie  es  früher^)  gefunden 
wurde.  Unsere  Formulirang  der  Zersetzung  des  Hydroxylamins  er- 
klärt das  durchaus,  denn  die  zu  Na  und  N2O  führenden  Vorgänge 
gehören  ja  zwei  verschiedenen  stöchiometrischen  Gleichungen  au. 

Dem  Stickstoff  steht  aber  in  den  entwickelten  Gasge- 
mischen nicht,  wie  es  die  Formulirung  Friedheim's  verlangt,  die 
äquivalente  Menge  Wasserstoff  gegenüber;  seine  vollständige 
Abwesenheit  wurde  schon  vorher  exact  festgestellt. 

Hr.  Friedheim  glaubt  dieses  Fehlen  allerdings  durch  einen  Ver- 
brauch von  nascirendem  Wasserstoff  zur  Reduction  von  UO3  bei  der 
Auflösung  erklären  zu  können.    Diese  Meinung  ist  irrig. 

Die  geringfügige,  reducirende  Wirkung,  die  Lösungen  der  Prä- 
parate in  Schwefelsäure  gegenüber  Permanganat  ausüben,  verdanken 
sie  nicht  einer  Reduction,  die  UO3  beim  Lösungsprocess  erlitten 
hat,  sondern  schon  im  ursprünglichen  Präparat  vorhandenem  UO2. 
Der  Sauerstoffverbrauch  von  0.3— 0.4pCt.  entspricht  zudem  nicht,  wie 
Friedheim  referirt,  1  UO2  auf6  — 8UO3,  sondern  *l  Aequivalent  auf 
6  —  8  Atome  Uran«,  also  nur  der  Hälfte;  bei  neuerdings  hergestellten 
Präparaten  war  er  sogar  noch  geringer  und  betrug  weniger  als  0.1  pCt. 
Der  Grad  der  Reduction  kann  den  Präparaten  ohne  weiteres  an  der 
Intensität  der  Duckelfärbung  angesehen  werden.  Sie  scheint  zudem 
nur  oberflächlich  zu  sein,  da  die  Präparate  den  Strich  der  Urausäure 
geben.  Bei  langem  Aufbewahren  oder  bei  anhaltendem  Erhitzen  gegen 
100°  an  der  Luft  blassen  sie  ab,  nähern  sich  im  Aussehen  der  Uran- 
säure und  reduciren  nach  dem  Auflösen  in  Säure  Permanganat  nicht 
mehr  Im  übrigen  aber  sind  sie  vollständig  unverändert.  Ein  Prä- 
parat, das  erst  dunkel  gefärbt  war  und  entsprechend  reduciite,  löste 
sich,  nachdem  es  längere  Zeit  im  Vacuum  auf  ca.  290^  erhitzt  ge- 
wesen, ohne  Gas  verloren  zu  haben,  zu  reiner  Üranylverbindung,  der 
nicht  die  Spur  Uranosalz  mehr  beigemengt  war.  Offenbar  wurde  hier 
die  Oxydation  von  UO2  durch  N2O  bewirkt. 

')  Aon.  d.  Chem.  307,  322. 
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2.  Nachdem  hiernach  Wasserstoff  ausser  Betracht  gekommen  ist, 
bildet  der  Nachweis  von  Ammoniak  in  den  Lösungen  des  Erhitzungs- 
products  in  der  Beweisführung  des  Hrn.  Friedheim  den  wichtigsten 
Punkt. 

Wir  schrieben  hierzu:  »Der  Stickstoffgehalt  wurde  nach  dem  Ver- 
fahren von  Dumas  ermittelt.  Wenn  die  Lösung  der  Präparate  in 
Säuren  mit  Natronlauge  destillirt  wurde,  gingen  wechselnde  Mengen 
Ammoniak  über;  sie  waren  in  einzelnen  Fällen  durch  Auf- 
fangen in  Vio-Säure  kaum  bestimmbar  und  erreichten  höch- 
stens 1.8  pCt;  in  letzterem  Fall  ergab  sich  auch  volumetrisch  der 
höchste  Stick  Stoffgehalt.« 

Schon  nach  dieser  Fassung  müssen  wir  es  zurückweisen,  wenn 
Hr.  Friedheim  das  Maximum  des  als  Ammoniak  gefundenen  Stick- 
stoffs auf  den  Durchschnitts werth  verrechnet  und  sagt,  dass  das  kein 
irrelevanter,  »sondern  sehr  erheblich  in's  Gewicht  fallender  Betrag, 
der  sogar  0.36  des  Gesammtstickstoffs  ausmacht«,  sei. 

Wir  geben  im  Folgenden  die  Daten,  welche  durch  obigen  Satz  zusammen- 
gefasst  werden  sollten,  indem  wir  die  Zahlen  von  denjenigen  Präparaten  ein- 
ander gegenüberstellen,  in  denen  gleichzeitig  der  mit  Säure  entwickelte  und 
entweder  der  als  Ammoniak  oder  der  gesammte  Stickstoff  bestimmt  wurde. 

Mit  Säure  ent-       Stickstoff  durch  Ver- 
wickelter  Stickstoff     brennung  gefunden 

1.  4.71  4.72  - 

2.  4.91  5.19  0.3 

3.  4.70  - 

4.  4.53  - 

5.  4.68  5.64  LI 

6.  4.29  5.92  1.5. 

Auf  Grund  dieser  Zahlen  hielten  wir  uns  wohl  für  berechtigt,  das 
Auftreten  von  Ammoniak  als  zufällig  und  unwesentlich  anzusehen. 
Gegen  das  Wesentliche  unserer  Anschauung,  die  Annahme  der  festen 
Lösung  von  Na  und  N2O  würde  auch  ein  grösserer  oder  regel- 
mässigerer  Betrag  an  Ammoniak  nichts  besagen. 

Der  Unterschied  zwischen  der  Ansicht  des  Hrn.  Friedheim  und 
der  unseren  über  diesen  Punkt  liegt  darin,  dass  wir  das  Ammoniak 
als  solches  im  Erhitzungsproduct  annehmen,  wie  das  deutlich  in  dem 
eingangs  citirten  Satz  ausgesprochen  ist:  »von  den  Zersetzungspro- 
ducten  ist  ausser  Wasser  Ammoniak  bis  auf  geringe  Mengen 
entwichen.«  Dass  Ammoniak  zum  Theil  zurückgehalten  wird,  ist  bei 
der  Säurenatur  des  hydratischen  Urantrioxyds  wohl  nicht  wunderbar; 
andererseits  ist  aber  ebenso  sicher,  dass  die  Uransäure  nicht  alles 
Ammoniak  zu  binden  im  Stande  ist.  Man  braucht  bei  der  Herstellung 
der  Präparate  nur  ein  Reagenspapier  in  das  Luftbad  zu  halten,  um 
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es  mit  Ammoniak  erfüllt  zu  finden.  Wir  glauben  sagen  zu  können, 
dass  die  zurückgehaltene  Ammoniakmenge  um  so  geringer  ist,  bei 
je  höherer  Temperatur  (innerhalb  der  überhaupt  zulässigen  Grenzen) 
and  demgemäss  je  rascher  die  Präparate  sich  gebildet  haben.  Da- 
nach sind  die  Versuche,  die  Hr.  Friedheim  über  den  Ammoniak- 
gehalt angestellt  hat,  nur  eine  Bestätigung  unserer  Anschauung.  Wenn 
Hr.  Friedheim  bei  der  Destillation  des  Erhitzungsproduetes  mit 
Natronlauge  dieselbe  Menge  Ammoniak  findet,  wie  nach  dem  Lösen 
in  Säure,  so  ist  diese  »sonst  garnicht  zu  verstehende  Thatsache«,  die 
nur  mit  der  von  ihm  »entwickelten  Theorie  in  Uebereinstimmung  ge- 
bracht werden  kann«,  selbstverständlich  beim  Vorhandensein  von  Am- 
moniak im  ursprünglichen  Präparat;  und  wenn  Hr.  Friedheim  sagr, 
dass  das  Hydroxylaminanhydrid  mit  Säuren,  Alkalien  und  Wasser  in 
ganz  gleicher  Weise  zerfällt,  so  schreibt  er  ihm  eine  Eigenschaft  zu,  über 
die  sich  bei  der  hypothetischen  Natur  des  ganzen  Körpers  nicht 
streiten  lässt,  die  uns  aber  nach  Analogie  anderer  ähnlicher  Fälle 
nicht  recht  wahrscheinlich  scheinen  will. 

3.  Einen  schwerwiegenden  Beweis  gegen  die  Annahme  einer  festen 
Lösung  sieht  Hr.  Friedheim  in  der  Zersetzbarkeit  unserer  Präparate 
durch  Wasser.  Er  bemängelt  mit  Recht,  dass  diese  von  uns  nicht 
erwähnt  wird;  ein  Satz,  in  dem  ausgesprochen  war,  dass  mit  Wasser 
beim  Erhitzen  dieselbe  Gasentwickelung  stattfindet  wie  mit  Säuren, 
nur  langsamer  und  unvollkommener,  ist  versehentlich  nicht  in  unsere 
Mittheilung  übergegangen.  Die  Thatsache  selbst  also  war  uns  wohl- 
bekannt, und  wir  haben  mehrfach  von  ihr  Gebrauch  gemacht.  Mit 
kaliem  Wasser  kann  übrigens  das  Präparat  unter  Umständen  sehr  lange 
stehen,  ohne  dass  Gasbläschen  aufsteigen;  beim  Kochen  entweicht  das  Gas 
lebhafter,  doch  wird  selbst  da  ein  kleiner  Theil  zurückgehalten.  In 
den  analytischen  Daten  drückt  sich  diese  unvollständige  Zersetzung 
kaum  aus;  der  Ruckstand  wird  nach  längerem  Digeriren  und  Aus- 
waschen mit  heissem  Wasser  absolut  ammoniakfrei  erhalten  und  ist 
»reine«  Uransäure.  Beim  Auflösen  in  verdünnter  Schwefelsäure  aber 
(nachdem  mit  Wasser  angerührt  war,  um  einer  Täuschung  durch  an- 
haftende Luftblasen  zu  begegnen)  zeigte  sich  eine  feine,  aber  deutliche 
Gasentwickelung,  die  bis  zur  vollständigen  Auflösung  anhielt. 

Mit  einem  anderen  Präparat,  das  auf  gleiche  Weise  hergestellt 
war,  keine  Ammoniakreaction  und  auch  die  feine  Gasentwickelung 
beim  Auflösen  nicht  mehr  zeigte,  haben  wir  seit  Monaten  einen  Ver- 
such im  Gang,  auf  den  wir  näher  noch  nicht  eingehen  wollen;  er 
sollte  neben  der  Lösungsfähigkeit  der  Uransäure  für  indifferente  Gase 
namentlich  die  langsame  Diffundirbarkeit  in  der  festen  Lösung  zeigen. 

Ca.  1  g  Uransäure  wurden  in  dem  einen  verticalen  Schenkel  eines  etwa  H- 
förmigen  Rohres  gebracht.  Der  horizontale  Theil  ist  mit  Blattgold  und  Phos- 
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pborsäureanhydrid  gefüllt,  der  andere  verticale  Schenkel  wird  durch  ein  Plücker- 
Rohr  mit  Aluminiumelektroden  (Dorn'sche  Form,  bezogen  von  Wallach, 
Cassel)  gebildet,  deren  Zaleitungsdrähte  vorzüglich  verschmolzen  sind.  Das 
Rohr  mit  der  Uransäure  steckt  in  der  Thermometeröffnung  eines  Meyer^schen 
Luftbades,  das  auf  1300  einregulirt  ist;  sein  anderes  Ende  war  mit  der  Queck- 
silberpumpe  verbunden.  Unter  andauerndem  Erwärmen  wurde  mehrere  Tage 
lang  ununterbrochen  ausgepumpt,  selbst  als  längst  keine  Funken  im  Plucker- 
Rohr  mehr  übergingen.  Dann  wurde  der  Apparat  zugeschmolzen.  Etwa 
4  Woch-n  gingen  keine  Funken  über;  dann  trat  schwach  das  StickstoffspecTum 
auf,  das  sich  beim  Anwärmen  der  Uransäure  sofort  sehr  ver- 
stärkte Durch  anhaltendes  üeberschlagen  der  Funken  liess  sich  das  Va- 
cuum  wiederherstellen,  da  der  Stickstoff  von  den  Elektroden  aufgenommen 
wird  nach  mehreren  Wochen  war  aber  wieder  Stickstoff  da,  dessen  Menge 
sich  beim  Anwärmen  vermehrte,  und  die  gleichen  Erscheinungen  waren  noch.^ 
mehrmals  zu  beobachten. 

Hr.  Friedheim  stellt  nun  zu  der  Zersetzlichkeit  der  Erhitzungs- 
producte  mit  Wasser  die  Fragen:  .Wie  sollte  wohl  das  Wasser  ihr 
(der  festen  Lösung)  das  Lösungsmittel  entziehen?  Analog  der  Schwe- 
felsäure, welche  dasselbe,  d.  b.  Uransäure,  auflöst?« 

Uransäure  ist  dem  Sprachgebrauch  nach  unlöslich,  und  auch  that- 
sächlich  ist  ihre  Löslichkeit  gering,  wenngleich,  wenigstens  der  Grössen- 
Ordnung  nach,  sehr  wohl  bestimmbar.  Unseres  Erachtens  aber  wurde 
es  sogar  hinreichen,  die  Zersetzbarkeit  der  Präparate  durch  Wasser 
zu  erklären,  wenn  sie  auch  nur  die  Löslichkeit  eines  »ganz  unlös-^ 
liehen«  Körpers  hätte,  der  man  doch  jedenfalls  theoretisch  einen  end- 
lichen Werth  zuschreiben  muss,  auch  wenn  sie  in  die  Fehlergrenze' 
einer  Bestimmungsmethode  fällt.  ^ 
Wir  haben  eine  Löslichkeitsbestimmung  der  Uransäure  nach  der  MetLode 
von  Kohlrausch  durch  Leitfähigkeitsmessung  ausgeführt  und  zwar  mit  einer 
Säure,  die  durch  anhaltendes  Digeriren  mit  heissem  Wasser  aus  unserem  Prä- 
parat dargestellt  war.  Sie  war  ammoniakfrei,  stellte  ein  citronengelbes,  feines, 
körniges  Pulver  da^  an  dem  unter  dem  Mikroskop  keine  deutliche,  krystalli- 
nische  Structur  sichtbar,  aber  doch  auch  nicht  ganz  ausgeschlossen  war,  und 
hatte  lufttrocken  die  Formel  UO4H2.H2O. 

UOa.l'HaO.    Ber.  U  74.15.    Gef.  U  73.8. 
Nach  12-stündigem  Schütteln  im  Thermostaten  änderte  sich  die  Leitfähig- 
keit nicht  mehr;  es  ergab  sich  eine  specifische  Leitfähigkeit  (t  =  250): 
K.IO^  =  5.9cm-i-  Ohm-i- 
Reines  Wasser  hatte  unter  denselben  Bedingun<;en  keine  Aenderung  er- 
litten. 

Die  gefundene  Leitfähigkeit  ordnet  die  Uransäure  nach  der  Lös- 
lichkeit etwa  zwischen  Baryumchromat  und  Calciumoxalat  ein^).  In 


1)  Vergl.  Kohlrausch,  Zeitschr.  für  phys.  Chem.  44,  197. 
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Wirklichkeit  dürfte  aber  eine  beträchtlich  höhere  Loslichkeit  der  üran- 
gäure  für  die  Zersetzung  des  Erhitzungsproductes  in  Betracht  kommen» 

Wenn  dieses  längere  Zeit  mit  Wasser  bei  70^  digerirt  wird,  bis 
die  Gasentwickelung  aufgehört  hat,  so  erhält  man  eine  schwach  ge- 
trübte, fast  coiloi'dale  Flüssigkeit,  die  unverändert  durch's  Filter  läuft 
und  eine  etwa  20-mal  so  grosse  Leitfähigkeit,  als  sie  für  üransäiire 
bestimmt  wurde,  zeigt.  Die  Leitfähigkeit  rührt  nicht  von  irgend 
welchen  Verunreinigungen  her,  denn  sie  ist  unabhängig  von  der  Menge 
des  zersetzten  Präparates;  auch  die  geringe  Menge  darin  enthaltenen 
Ammoniumuranats  ist  nicht  die  Ursache,  da  die  durch  Letzteres  ver- 
ursachte Leitfähigkeit,  wie  durch  einen  besonderen,  allerdings  nur 
orientirenden  Versuch  mit  nicht  besonders  gereinigter  Substanz  fest- 
gestellt wurde,  von  derselben  Ordnung  wie  die  der  Uransäure  ist 

Bei  anhaltendem  Erwärmen  geht  die  Leitfähigkeit  zurück  und 
gleichzeitig  kläit  sich  die  Flüssigkeit,  indem  sich  die  citronengelben 
Körnchen  der  Uransäure  absetzen. 

Wahrscheinlich  hat  man  auch  hier  den  bei  Hydraten  häufig  zu 
beobachtenden  Fall,  dass  zunächst  eine  unbeständige  Form  von 
grösserer  Löslichkeit  gebildet  wird,  die  allmählich  in  eine  schwerer 
lösliche  übergeht. 

Da  man  die  »Löslichkeit«  eines  Körpers  nicht  als  etwas  ab- 
solut Ruhendes,  sondern  als  ein  kinetisches  Gleichgewicht  aufzu- 
'  fassen  hat,  ist  die  Frage  des  Hrn.  Friedheim  dahin  zu  beantworten, 
dass  Wasser  allerdings  die  Uransäure  löst;  der  Unterschied  gegen- 
über der  Schwefelsäure  besteht  eben  nur  darin,  dass  die  Einwirkung 
nach  und  nach  erfolgt,  in  der  Kälte  sehr  langsam,  in  der  Hitze  wesent- 
lich schneller. 

4.  In  unserer  ersten  Mittheilung  haben  wir  das  Verhalten  der 
ans  dem  uransauren  Hydroxylamin  erhaltenen  Producte  beim  Erhitzen 
im  Vacuum  so  ausführlich  discutirt,  dass  wir  hier  nicht  darauf  zurück- 
zukommen brauchen. 

Als  besonders  bemerkenswerth  war  hervorzuheben,  dass  erst  bei 
300°  eine  ruhige  Gasentwickelung  beginnt.  Die  Zusammensetzung  der 
erhaltenen  Gasgemische  war  eine  etwas  andere  als  die  der  mit  Säuren 
erhaltenen.  Wir  erklärten  das  mit  Reactionen,  die  sich  zwischen  der 
üransäure  und  dem  darin  gelösten  Gas  vollziehen. 

Hr.  Friedheim  macht  dagegen  geltend,  dass  der  Complex  des 
I  Hydroxylaminanhydrids  sich  je  nach  den  Bedingungen  verschieden  auf- 
'  spalten  kann,  indem  er  auf  das  analoge  Verhalten  der  Muttersubstanz, 
des  Hydroxylamins,  verweist.  Diese  Exemplificirung  auf  das  Hydroxyl- 
amin rückt  das  Widerspruchsvolle  in  der  Annahme  des  Hrn.  Fried- 
heim  besonders  in's  Licht. 
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Einerseits  ist  das  Hydroxylaminanhydrid  nach  der  Abspaltung 
*durch  Säure  etc.  nicht  existenzfähig,  sondern  zerfällt  sofort  in  seine 
Bestandtheile.  Andererseits  kann  es  aber  neben  einem  Oxydations- 
mittel wie  UO3  bis  300°  bestehen,  während  seine  hydratische  Form 
sich  bereits  gegen  200  ^  unter  gleichen  Bedingungen  explosionsartig 
^zersetzt. 

Gerade  die  auffallende  Beständigkeit  der  trocknen  Prä- 
parate, die  garkeinen  Zusammenhang  mit  dem  endother- 
men Hydroxylamin  mehr  erkennen  lassen,  ist  eines  der 
wesentlichen  Momente,  die  uns  die  Annahme  auch  irgend 
einer  anderen,  vielleicht  noch  unbekannten,  aus  dem 
Hydroxylamin  entstandenen  Verbindung  auszuschliessen 
scheinen. 

Der  Erklärungsversuch  des  Hrn.  Friedheim  hat  uns  daher,  so 
bestechend  er  ist,  in  unserer  Ansicht  nur  bestärken  können,  dass  in 
den  Präparaten  N2  und  N2O  fertig  gebildet  neben  Uransäure  vor- 
liegen; es  ist  uns  aber  nicht  möglich,  das  mit  einer  anderen  Vor- 
stellung als  mit  der  von  einer  festen  Lösung  in  dem  früher  darge- 
legten Sinne  zu  vereinigen. 

Nebenbei  sei  schliesslich  bemerkt,  dass  man  diese  festen  Gas- 
lösungen ebenso  wie  die  Helium-haltigen  Uranerze  wohl  als  über- 
sättigte Lösungen  zu  betrachten  hat. 

Es  ist  möglich,  dass  unter  diesem  Gesichtspunkt  die  anscheinend 
vorhandenen  Beziehungen  zwischen  Gas-  und  Wasser-Gehalt  der  Uran- 
oxyde, auf  die  wir  aufmerksam  machten,  eine  etwas  andere  Deutung 
erfahren  werden.  Wir  weisen  darauf  nur  hin,  ohne  von  den  thatsäch- 
lichen  Angaben  und  vorläufig  auch  nur  von  ihrer  Auslegung  etwas 
zurückzunehmen,  werden  aber  demnächst  in  Zusammenhang  mit  einem 
Gegenstand,  den  wir  gerade  bearbeiten,  auf  diesen  Punkt  zurück- 
tkommen. 

Strassburg,  Chem.  Institut  der  Universität. 
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527.    O.  Kühlin g:  Ueber  Condensationsproducte  des  Alloxans- 
mit  gesättigten  Ketonen. 

(Eingegangen  am  12.  August  1905.) 

Gesättigte  Ketone  condensiren  sich  unter  Bilduug  neuer  Kohlen- 
stoffbindungen vorzugsweise  zu  gleichen  Molekülen.  Condensations- 
producte verschiedener  Ketone  sind  nur  ausnahmsweise  bekannt  ge- 
worden. So  hat  Wallach  ^)  Methylhexanon  und  Aceton  zu  einem 
isomeren  Pulegon  vereinigt,  Gillet^)  will  Aceton  mit  Methyläthyl- 
keton  condensirt  haben,  hat  aber  diese  »vorläufige«  Mittheilung  nicht 
ergänzt.  Dagegen  konnten  Klag  es  und  Fanto^)  Benzophenon  und 
Aceton  unter  keinen  Umständen  verketten.  Von  Derivaten  der  Mono- 
ketone  vereinigt  sich  der  Acetessigester  in  schlechter  Ausbeute  mit 
Aceton  zum  Isopropylidenacetessigester*).  —  Polyketone  sind  reactious- 
fähiger.  Japp  und  Miller  haben  Benzil  mit  Aceton  und  Aceto- 
phenon,  Phenanthrenchinon  mit  Aceton  condensirt.  Die  von  F.  Sachs 
und  Wo] ff  6)  dargestellten  Triketone,  Triketopentan  und  Phenyltri- 
ketobutan,  vereinigen  sieh  glatt  mit  Acetylaceton  zu  aldolartigen 
Condensationsproducten.  Erwähnt  seien  noch  die  intramolekularen 
Condensationen  der  1.5  Diketone'),  doch  stehen  diese  mit  den  vorher 
erwähnten  nur  in  lockerem  Zusammenhang,  zumal  die  Reaction  durch 
die  Tendenz  zur  Bildung  sechsgliedriger  Ringe  begünstigt  wird. 

Im  Folgenden  sind  einige  Condensationsproducte  des  Alloxans 
mit  einigen  Monoketonen  beschrieben.  Das  Alloxan  zeigt  in  seinen 
Reactionen  ebenfalls  das  Verhalten  eines  Monoketons,  wie  es  auch 
seiner  Auffassung  als  durch  die  Harnstoffcarbonylgruppe  cyclisch  ge- 
schlossenes Mesoxalsäurediamid  entspricht.  Die  Verbindung,  welche 
im  Sinne  dieser  Constitution  ein  Monoxim  und  ein  Monohydrazon 
l'ildet,  als  Triketon  aufzufassen,  wie  es  R.  Möhlau^)  thut,  liegt 
meines  Erachtens  kein  Grund  vor.  (Als  Triketon  sollte  sich  Alloxan 
wie  die  von  Sachs  und  Wolff  erhaltenen  Verbindungen  mit  Acetyl- 
aceton condensiren;  ich  habe  aber  diese  Reaction  nicht  verwirklichen 
können.)  —  \Vird  Alloxan  in  concentrirter  wässriger  Lösung  mit 
Acetophenon,  Aethoxy-acetophenon  oder  Dibenzylketon  in 

I       1)  Ann.  d.  Chem.  300,  275.  ^)  Diese  Berichte  27,  Ref.  340  [1894].. 

2)  Diese  Berichte  32,  1433  [1899]. 

*)  Pauly,  diese  Berichte  30,  481  [1897]. 

^)  Diese  Berichte  17,  28-25  [1884];  18,  179,  187  [1885]. 
Diese  Berichte  36,  3227,  3229  [1903J. 

')  Knoevenagel,  Ann.  d.  Chem.  281,  25;  288,  321;  Rabe,  Weilinger,, 
iliese  Berichte  37,  1667  [1904]. 

•'')  Diese  Berichte  37,  2690  [1904]. 
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Alkohol  vereinigt  und  die  Mischung  mit  Salzsäuregas  unter  Eiskühlung 
sesättigt  so  bilden  sich  krystallisirte  Condensationsproducte,  welche 
Dach  Analyse  und  Verhalten  aldolartige  Constitution  besitzen.  Die 
Reaction  zwischen  AUoxan  und  Acetophenon  entspricht  der  Gleichung: 

CeH..CO.CH3  4-CO<^^;^[^>CO 

=  C,H5.C0.CH,.C(0H)<gg;^^J>C0, 

■das  Product  ist  als  Phenacyldialursäure  zu  bezeichnen;  Dibenzylketon 
und  Alloxan  reagiren  auch  bei  Ueberschuss  an  letzterem  in  fol-^ 
gender  Art:  ) 

CeH5.CH2.CO.CH2.C6H,     co<^g  jj^>co  ' 

=  C,H5 . CH2 . CO . CH  (CeHO  C (OH)<gg l  N H>^^' 

die  entstandene  Verbindung  stellt  1.3  Diphenylacetonyldialursäure  dar. 

Die  in  Wasser  schwer  löslichen  Condensationsproducte,  von  denen 
bisher  nur  die  Phenacyldialursäure  eingehender  untersucht  wurde, 
besitzen  die  Eigenschaften  schwacher  Säuren;  sie  lösen  sich  in  Aether 
und  kohlensauren  Alkalien  und  werden  aus  diesen  (kalten)  Lösungen 
durch  Mineralsäuren  unverändert  ausgefällt.  Als  gesättigte  Verbin- 
dung addirt  Phenacyldialursäure  kein  Brom.  Die  Anwesenheit  der 
alkoholischen  Hydroxylgruppe  wurde  durch  Darstellung  eines  Acetyl- 
derivates  nachgewiesen.  Ein  Oxim,  Hydrazon  oder  Semicarbazon 
konnte  trotz  vielfacher  Variirung  der  Versuchsbedingungeu  nicht  er 
halten  werden,  vermuthlich  in  Folge  sterischer  Behinderung.  Bein 
Erwärmen  der  Lösung  in  kohlensauren  Alkalien  tritt  Ammoniak-  und 
Acetophenon-Geruch  auf,  und  es  scheidet  sich  eine  rothe,  harzige 
Substanz  und  eine  sehr  schwer  lösliche,  violette  Verbindung  ab,  welche 
aus  Mangel  an  Material  bisher  nicht  untersucht  werden  konnte.  Dieser 
Körper  bildet  sich  auch,  wenn  die  kalte  Carbonatlösung  der  Saure 
mit  Essigsäure  angesäuert  wird.  Beim  Versuch,  Phenacyldialursäure 
nach  Schotten-Baumann  zu  benzoyliren,  wurde  an  Stelle  des  er- 
warteten  Productes  eine  Verbindung  erhalten,  welche  durch  Abspaltung 
von  Kohlenoxyd  aus  der  ursprunglichen  Säure  entstanden  zu  sem 

scheint.  ,114. 

Die  Versuche,  Alloxan  mit  Aceton,  Aethyl- methyl-keton 
Acetylaceton  und  Brenz traubensäureester  zu  condensiren,  sind 
bisher  resultatlos  verlaufen.  Es  scheint  danach,  dass  die  zur  Con- 
densatiou  mit  Alloxan  befähigten  Ketone  ein  gewisses  Mindestmaass 
von  Acidität  besitzen  müssen.  Die  Versuche  sollen  in  diesem  Sinne 
fortgeführt  werden  und  beispielsweise  auf  die  f.eie  Brenztraubensaure 
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und   Desoxybenzoin  ^)  ausgedehnt  werden;  an   Stelle  des  Alloxans 
beabsichtige  ich,  Mesoxalsäure,  Isonitrosoacetessigester,  negativ  sub 
stituirte  Benzophenone,  eventuell  auch  ji^-Naphtochinon  und  ähnliche 
Verbindungen  heranzuziehen.   Die  Sachs 'sehen  Triketone  bilden  vor- 
aussichtlich analoge  Condensatiocsproducte. 

Phenacyl-dialur  säure, 
C6H5.CO.CH2.C(OH)<^^-^[^>CO  H^O. 

Die  mit  Salzsäuregas  gesättigte  Lösung  äquimolekularer  Mengen 
der  Componenten  erstarrt  allmählich  zum  Krystallbrei.  Die  abge- 
saugten Krystalle  werden  aus  siedendem  Wasser  umkrystalli^-irt  und 
80  in  kleinen  weissen  Nädelchen  erhalten,  welche  nach  vorheriger 
Bräunung  bei  212''  unter  Zersetzung  schmelzen  Die  Säure  ist  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Aceton 
und  Eisessig  ziemlich  leicht  löslich;  von  Aether,  Benzol,  Chloroforn» 
und  Ligroin  wird  sie  schwer  aufgenommen. 

0.22G1  g  Sbst.:  0.4273  g  CO2,  0.0873  g  H2O.  —  0.2192  g  Sbst.:  19.8  ccni 
N  (21.5",  748  mm), 

CiaHio05N2  +  H-20.    Ber.  C  51.43,  H  4.29,  N  10.00. 

Gef.  »  51.54,  »  4.32,  »  10.32. 
0.1985  g  Sbst.  verbrauchten  7.35  com  ^lio-n.  Ba(0H)2  —  Phenolphtalein 
als  Indicator  — ;  für  eine  einbasische  Säure  berechnet  7.10 ccm. 

Silbernitrat  fällt  aus  der  Lösung  der  Alkalisalze  einen  weissen 
amorphen  Niederschlag.  Die  Eisessiglösung  der  Säure  entfärbt  Brom 
bei  gewöhulicber  Temperatur  nicht;  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade tritt  Reaction  ein;  aus  der  Reactionslösung  wurde  ein  in  weissen 
Nadeln  krystallisirendes  Product  isolirt,  welches  in  Wasser  sehr  viel 
leichter  löslich  ist  als  Phenacyldialursäure.  bei  214^  schmilzt,  aber 
noch  nicht  näher  untersucht  wurde.  Wurde  die  Säure  mit  der  eben 
ausreichenden  Menge  verdünnter  Natronlauge  in  Lösung  gebracht  und 
die  Lösung  unter  Eiskühlung  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten 
Menge  Benzoylchlorid  geschüttelt,  so  wurde  eine  in  heissem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  schwerer  lösliche  Verbindung  in  weissen  Nädelchen 
erhalten,  welche  bei  144 — lib^  Gas  entwickeln  und  bei  159^  unter 
Zersetzung  vollständig  durchschmelzen;  war  die  Substanz  auf  dem 
Wasserbade  getrocknet  worden,  so  beobachtet  man  nur  den  Zer- 
äetzungspunkt  bei  Ibd^.  Zur  Analyse  wurde  die  Verbindung  aus 
wenig  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  aus  dem  sie  sich  nach  längerem 
Stehen  wieder  abscheidet. 


')  welches  mit  Acetophenon  bei  Gegenwart  von  Alkali  in  anderer  Weise 
'eagirt;  Klingemann,  Ann.  d.  Chem.  275,  81. 
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0.2216  g  Sbst.:  0.4594g  COa,  0.0836  g  HaO.  -  0.2132  g  Sbst:  21.7  ccm 
1^  (250,  mm). 

CnHioN204.    Ber.  C  56.41,  H  4.27,  N  11.96. 

Gef.  »  56.54,  »  4.22,  »  11.67. 
Die  Verbindung  diHioNsOi  entsteht  aus  PheDacyldialursäare 
durch  Abspaltung  von  Kohlenoxyd.  Die  Abspaltung  des  Letzteren  aus 
der  Phenacylgruppe  er3cbeint  ausgeschlossen,  auch  der  Austritt  der 
Gruppe  aus  dem  Harnstoffrest  ist  wenig  wahrscheinlich.  Vermuthlich 
wird  eins  der  der  C(OH)-Gruppe  benachbarten  Carbonyle  abgespalten, 
ein  Vorgang,  der  in  der  Zersetzung  der  dem  Alloxan  zu  Grunde 
liegenden  Mesoxalsäure  zu  Oxalsäure  und  Kohlenoxyd  sein  Analogen 
findet     Ist  diese  Annahme  richtig,  so  ist  die  neue  Verbindung  al& 

CeH5.CO.CH2.C(OH).NH 
Phenacyl-alantursaure,   NH^ 

zeichnen.    Doch  möchte  ich   diese   Erklärung  mit  allem  Vorbehalt 
geben,  da  ich  bisher  nur  geringe  Mengen  des  Körpers  in  den  Händen 
gehabt  habe.  ^ 
Acetyl-phenacyl-Dialur  säure, 
C,H5 .  CO .  CH2 .  C  CO .  CO .  CHaXg^  *  ^^>^0. 

Phenacyldialursäure  wird  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid 
\'2  Stunde  gekocht,  die  rothbraun  gefärbte  Lösung  auf  Eis  gegossen, 
der  ungelöste  Antheil  in  Aceton  aufgenommen  und  Wasser  zogegeben. 
Es  scheiden  sich  weisse  Krystalle  ab,  welche  nach  vorheriger  Bräu- 
nung  bei  226—227°  unter  Gasentwickelung  schmelzen.  Die  Verbin- 
dung löst  sich  in  Natriumcarbonat;  die  Lösung  scheint  beim  Erhitzen 
beständiger  zu  sein  als  die  der  freien  Säure.  Das  Acetylderivat  ist 
sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aceton  und  warmem 
Alkohol,  wenig  in  Aether  und  Benzol. 

0.2175  g  Sbst.:  0.4422  g  CO2,  0.0701  g  H2O.  -  0.2020  g  Sbst.:  16.6  cciü 

N  (250,  761.5  mm). 

C14H12O6N2.    Ber.  C  55.26,  H  3.94,  N  9.21. 

Gef.  »  55.45,  »  3.61,  »  9.44. 

p-Aethoxy-phenacyl-Dialur  säure, 

C2H5  O .  Cc  H4 .  CH2 .  CO .  c  (OHXg^ ;  ^.H>^^- 

Entsteht  beim  Sättigen  der  alkoholisch-wässrigen  Lösung  äqui- 
valenter Mengen  von  Alloxan  und  p-Aethoxyacetophenon  mit  Salz- 
säuregas. Die  nach  einiger  Zeit  abgeschiedenen  Krystalle  werden 
wiederholt  ans  siedendem,  stark  verdünntem  Aceton  umkrystalhsirt» 
Die  Säure  bildet  kleine   weisse  Blättchen,   welche  in  Wasser  sehr 
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schwer,  in  Aceton  sehr  leicht  löslich  sind.  Alkohol  löst  massig  leicht, 
Benzol,  Chloroform  und  Ligroin  lösen  schwierig;  die  Verbindung 
schmilzt  nach  vorheriger  Bräunung  bei  214°  unter  Zersetzung. 

0.2305  g  Sbst.:  0.4626  g  CO2,  0.0911  g  H3O.  —  0.2318  g  Sbst.:  18.4  ccm 
N  20«,  (761  mm). 

CuHuOßNä.    Ber.  C  54.90,  H  4.58,  N  9.15. 

Gef.  »  54.74,  »  4.39,  »  9.26. 

1.3-Diphenyl-acetonyl-Dialursäure, 
Ce  H5 .  CH2 .  CO .  CH  (Ce  H5) .  C  (OHX^g '  JJh>CO. 

Entsteht  beim  Sättigen  der  wässrig-alkoholischen  Lösung  äqui- 
molekularer Mengen  von  Alloxan  und  Dibenzylketon  mit  Chlorwasser- 
stoffgas. Die  in  Krystallen  abgeschiedene  Verbindung  wird  wieder- 
holt aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt.  Sie  bildet  weisse  Aggre- 
gate undeutlicher  Krystalle,  welche  bei  233^  unter  Gasentwickelung 
schmelzen.  Die  Säure  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Aceton, 
leichter  in  heissem  Alkohol. 

0.2009  g  Sbst.:  0.4726  g  CO2,  0.0776  g  H2O.  —  0.2056  g  Sbst.:  14.4  ccm 
N  (250,  764.5  mm). 

C19H16O5N2.    Ber.  C  64.59,  H  4.80,  N  7.95. 

Gef.  »  64.16,  »  4.29,  »  8.08. 

Technologisches  Institut  der  Universität  Berlin. 


528.   O.  Kühling:  Notiz  über  die  Einwirkung  von  verdünnter 
Salpetersäure  auf  Guajacol-sulfosäure. 

(Eingegangen  am  12.  August  1905.) 
Bei  der  Behandlung  von  Phenolsulfosäuren  mit  Salpetersäure  wird 
häuüg  die  Sulfogruppe  durch  den  Rest  der  Salpetersäure  ersetzt.  In 
den  meisten  Fällen  vollzieht  sich  diese  Umsetzung,  wenn  die  Sulfo- 
säuren  mit  concentrirter  Salpetersäure  oder  mit  Salpeter- Schwefelsäure 
behandelt  werden;  seltener  bat  man  die  Reaction  durch  verdünnte 
heisse  Salpetersäure  herbeigeführt,  und,  so  viel  mir  bekannt,  ist  es 
bisher  nur  in  einem  Fall  ^)  gelungen,  mit  verdünnter  Salpetersäure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  die  Verdrängung  der  Sulfogruppe  durchzu- 
führen. Ich  habe  nun  vor  einiger  Zeit  beobachtet,  dass  auch  die 
Ouajacolsulfosäure  mit  verdünnter  Salpetersäure  bei  niederen  Tempe- 
raturen unter  Ersatz  der  Sulfogruppe  und  eines  Kernwasserstoffatoms 


0  Armstrong,  Journ.  of  the  ehem.  Soc.  [2]  9,  112. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft  Jahrg.  XXXVIII.  194 
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durch  Nitrogruppen  reagirt.  Die  Reaction  vollzieht  sich  schon  bei 
Anwendung  massiger  Ueberschüsse  von  Salpetersäure,  doch  sind  die 
Ausbeuten  dann  sehr  gering,  und  es  empfiehlt  sich  deshalb,  reichliche 
Salpetersäuremengen  zu  verwenden. 

Beispielsweise  wurden  5  g  guajacolsulfosaures  Kalium  in  200  ccm 
Wasser  mit  50  ccm  Salpetersäure  von  1.2  spec  Gewicht  versetzt, 
welche  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  waren.  Bleibt  die 
Mischung  bei  niederen  Temperaturen  stehen,  so  scheiden  sich  zunächst 
sehr  kleine,  weisslich-gelbe,  dann  grössere,  rein-gelbe  Krystalle  ab. 
Beim  Behandeln  mit  viel  siedendem  Wasser  gehen  nur  die  Letzteren 
in  Lösung.  Beim  Erkalten  scheidet  diese  gelbe  Nädelchen  ab,  welche 
nach  erneutem  ümkrystallisiren  den  Schmp.  123  —  124«  zeigen,  also 
mit  dem  von  HerzigO  dargestellten  Dinitro- guaj acol  identisch  sind. 

Der  in  Wasser  unlösliche  Antheil  wird  zur  Reinigung  in  sie- 
dendem Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  mit  etwas  heissem  Wasser 
versetzt.  Man  erhält  ein  hellgelbes  Krystallpulver ,  welches  bei  283^ 
unter  Zersetzung  schmilzt.  Die  Verbindung  ist  in  Alkalien  mit  rother 
Farbe  löslich. 

0.1977  g  Sbst.:  0.3611  g  CO2,  0.0611  g  H2O.  -  0.1177  g  Sbst.:  8.5  ccm 
N  (210,  768  mm). 

CUH12N2O8.    Ber.  C  50.00,  H  3.57,  N  8.33. 

Gef.  »  49.86,  »  3.46,  »  8.47. 
Das  Product  ist  demnach  in  der  Weise  entstanden,  dass  2  Mole- 
keln Guajacolsulfosäure  unter  Elimination  der  Sulfogruppen  und  gleich- 
zeitiger Nitrirung  zu  einem  Diphenylderivat  der  Formel 

CHsO^  ^OCHs 
HO— CeHa.CeHs— OH 
02N^  ^N02 
zusammengetreten  sind.    Die  Verbindung  wurde  bisher  in  so  geringer 
Menge  erhalten,  dass  eine  eingehendere  Untersuchung  nicht  mög- 
lich war. 

Ich  beabsichtige  festzustellen,  ob  verdünnte  Salpetersäure  auch 
auf  die  Sulfosäuren  anderer  mehrwerthiger  Phenole  in  ähnlicher  Weise 
einwirkt. 

Technologisches  Institut  der  Universität  Berlin. 


1)  Monatsh.  für  Chem.  3,  825. 
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529.    W.  Baczyilski  und  St.  von  Niemento wski: 
Dioxy-acridon  und  seine  Derivate. 

[Vorgelegt  der  Akademie  der  Wissen schaften  in  Krakow  am  5.  Juni  1905.] 

(Eingegangen  am  11.  August  1905.) 

Durch  frühere  Untersuch angen  des  Eines  von  uns  wurde  nachge- 
wiesen, dass  die  Condensation  der  Anthranilsäure  mit  Phloroglucin  das 
Oxychinacridon,  C20H12N2O3,  Derivat  einer  neuen  Base,  des  Chin- 
acridins,  CjoHig  Ng,  in  sehr  glatt  verlaufender  Reaction  ergiebt^).  Ausser 
diesem  durch  seine  Unlöslichkeit  in  gewöhnlichen  Solventien  ausge- 
zeichneten Körper,  bilden  sich  gewisse,  in  Aceton  leicht  lösliche  Sub- 
stanzen, aus  welchen  nach  mühsamer  Arbeit  zur  Zeit  zwei  Verbin- 
dungen in  reinem  Zustande  isolirt  wurden,  nämlich  das  schon  damals 
vorausgesehene  Dioxyacridon,  C13H9O3N,  und  in  geringerer  Menge 
dessen  Monoanilidoderivat,  C19  H14  O2  N2.  Die  Constitution  dieser 
Körper  wurde  auf  Grund  einiger  Derivate,  beziehungsweise  mittels 
einer  Spaltungsreaction,  festgestellt. 

1.3-Dioxy-9-acridon. 
Betreffs  der  Condensationsbedingungen  des  Phloroglucins  mit  An- 
thranilsäure, sei  hier  auf  die  eingangs  citirte  Abhandlung  verwiesen. 
In  günstigster  Ausbeute  entsteht  das  Dioxyacridon  aus  einer  äqui- 
molekularen Mischung  beider  Componenten,  durch  halbstündiges  Er- 
hitzen auf  170  — 190^  gemäss  der  Gleichung: 

CH2  ^^^mi"^^^^' 

Das  Einwirkungsproduct  besteht  nach  bisherigen  Erfahrungen  in 
allen  Fällen  aus  einer  Mischung  wechselnder,  von  Reactionsverhält- 
nissen  abhängigen  Mengen  von  Oxychinacridon,  Dioxyacridon  und 
dessen  Anilid.  Die  Trennung  dieser  Körper  und  die  Darstellung  des 
reinen  Dioxyacridons  kann  nach  zwei  verschiedenen  Verfahren  er- 
folgen: 

1.  Das  gepulverte  Reactionsproduct  wird  mit  grossen  Quantitäten 
siedenden  Acetons  ausgezogen;  dadurch  wird  das  Dioxyacridon  sammt 
seinem  Anilid  gelöst,  während  das  Oxychinacridon  am  Filter  zurück- 
bleibt. Das  durch  Abdestilliren  des  Lösungsmittels  stark  concentrirte 
Filtrat  ergiebt  in  den  ersten  Krystallisationen  das  Dioxyacridon,  welches 


^)  St.  V.  Niemento  wski,  diese  Berichte  29,  76  [1896]. 
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durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  einer  Mischung  von  Aceton 
und  Alkohol  gereinigt  wird. 

2.  Das  Rohproduct  wird  einige  Male  mit  lO-procentiger  Natron- 
lauge ausgekocht,  welche  das  Dioxyacridon  neben  geringen  Mengen 
des  Oxychinacridons  und  einer  grünen,  näher  noch  nicht  untersuchten 
Substanz  auflöst.  Die  vereinigten  alkalischen  Auszüge  säuert  man 
mit  Salzsäure  an;  der  ausgefällte  Niederschlag  wird  ausgewaschen 
und  in  möglichst  wenig  siedenden  Wassers  unter  Zusatz  von  so  viel 
Natronlauge  gelöst,  als  zur  Bildung  des  Natriumsalzes  des  Dioxyacri- 
dons  nothwendig  ist.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Natriumsalz; 
es  wird  mehrmals  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt,  schliesslich 
mit  Salzsäure  wieder  zerlegt  und  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen. 
Das  freie  Dioxyacridon  wird  nachher  aus  Aceton-Alkohol-Gemisch  um- 
krystallisirt. 

0  1968  g  Sbst.:  0.4942  g  CO2,  0.0744  g  H2O.  -  0.2463  g  Sbst.:  0.6193  g 
CO3,  0.0931  g  H2O.  -  0.1817  g  Sbst.:  9.8  com  N  (I6.50,  738  mm).  -  0.1903  g 
Sbst.:  10.2  com  N  (lOo,  732  mm). 

C13H9O3N.    Ber.  C  68.72,  H  3.96,         N  6.17. 

Gef.  »  68.47,  68.60,  »  3.78,  4.19,  »  6.08,  618. 
1.3-Dioxy-9-acridon  krystallisirt  in  canariengelben,  zu  Warzen  ver- 
einigten Nadeln  vom  Schmp.  370«;  ist  leicht  löslich  in  Aceton,  bedeu- 
tend schwerer  löslich  in  Methyl-  und  Aethyl- Alkohol,  Essigester,  Essig- 
säure u.  dergl.;  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser.  Es  besitzt  ausge- 
sprochen sauren  Charakter:  ist  in  Ammoniak  und  Alkalilaugen  leicht 
löslich,  dagegen  unlöslich  in  verdünnten  Mineralsäuren,  was  im  Hm- 
blick  auf  die  mehr  basischen  Eigenschaften  des  an  den  gleichen  Stellen 
durch  Hydroxyl  substituirten ,  von  Eliasberg  und  Friedländerl) 
aus  Phloroglucin  und  0- Aminobenzaldehyd  dargestellten  1.3-Dioxy- 
acridins, 

CH  OH 

I 


N 


OH, 


hervorgehoben  sei.  Durch  Zinkstaubdestillation  geht  das  Dioxyacridon 
in  schlechter  Ausbeute  in  Acridin  über. 

Natriumsalz,  CaHsOsNNa  4- 5aq.  Das  Dioxyacridon  wird  in  mög- 
lichst wenig  siedenden  Wassers  suspendirt,  mit  Natronlauge  bis  zur  Bildong 
einer  klaren  Lösung  versetzt  und  zum  Krystallisiren  stehen  gelassen^  Das 
Natriumsalz  bildet  seidenglänzende,  feine,  gelbe  Nadeln,  welche  in  Wasser 
leicht  löslich  sind;  es  färbt  Seide  dauernd  gelb;  durch  Kohlensäure  wird 
aus  der  wässrigen  Losung  das  freie  Dioxyacridon  ausgeschieden. 

1)  J.  Eliasberg  und  P.  Friedländer,  diese  Berichte  25,  1758  [1892]. 
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0.2444  g  Sbst.:  0.0537  g  NazSOi.  -  0.2051  g  Sbst.:  0.0547  g  HaO  (110"). 
CisHsOsNNa-f-oaq.    Ber.  Na  6.80,  H2O  26.54. 

Gef.    »   7.12,    »  26.67. 
Ein  Silbersalz  in  reinem  Zustande  darzustellen,  gelang  nicht:  beim  Ver- 
setzen des  Ammoniumsalzes  mit  Silbernitrat  scbied  sich  neben  dem  Silbersalze 
auch  metallisches  Silber  aus;  auch  beim  Umkrjstallisiren  erfolgte  Reduction 
zu  Metall. 

Acet-dioxy  acridon. 
Es  ist  recht  auffallend,  dass  sowohl  beim  Acetyliren,  als  auch 
beim  Benzoyliren  nur  ein  Wasserstoffatom  des  Dioxyacridons  durch 
Säureradieale  ersetzt  werden  konnte;  nach  dem  Verhalten  und  dem 
Ergebniss  der  Analyse  des  Natriumsalzes  wird  dadurch  die  Vermuthung 
nahegelegt,  dass  als  Ort  der  Substitutionen  in  allen  Fällen  die 
Imidogruppe  zu  betrachten  sei.  Zieht  man  andererseits  in  Betracht, 
dass  nach  Erfahrungen  von  Graebe  und  Lagodzinski^)  die  Ein- 
führung des  Acetyls  in  die  Molekel  des  Acridons  selbst,  auch  beim 
Erwärmen  auf  250 — 260°  nicht  zu  erreichen  war,  so  wird  wiederum 
die  Wahrscheinlichkeit  nahegerückt,  dass  in  unseren  Fällen  eine  der 
beiden  Hydroxylgruppen  substituirt  wird.  Es  muss  den  weiteren  Ver- 
suchen vorbehalten  bleiben,  diese  Structurverhältnisse  endgültig  auf- 
zuklären. 

Das  Acetyliren  wurde  nach  der  Methode  von  Hör  mann  und  Lieber- 
mann vorgenommen,  und  zwar  durch  15  Minuten  langes  Kochenlassen  unter 
Rückfluss  einer  Mischung  von  3  g  Dioxyacridon,  3  g  geschmolzenem  Na- 
triumacetat  und  15  g  Essigsäureanhydrid.  Das  Product  wurde  in  Wasser 
gegossen,  nach  dem  Erstarren  mit  Wasser  ausgewaschen,  auf  porösem  Por- 
j  zellan  getrocknet  und  aus  Essigester  bis  zum  constanten  Schmelzpunkt  um- 
I  krystallisirt.  Dasselbe  Product  entstand,  als  die  Ausgangsmaterialien  zwei 
Stunden  lang  im  Einschmelzrohr  auf  2000  erhitzt  wurden. 

0.2824  g  Sbst.:  0.7248  g  CO2,  0.1067  g  H2O.  —  0.1994  g  Sbst.:  0.4894  g 
COa,  0.0764  g  H2O.  -  0.1515  g  Sbst.:  7.8  ccm  N  (170,  739  mm). 
I  C15H11O4N.    Ber.  C  66.95,  H  4.08,         N  5.20. 

Gef.  »  66.95,  66.93,  »  4.19,  4.25,  »  5.30. 

Derbe,  gelbliche  Kryställchen,  welche  bei  19b^  erweichen  und 
bei  200^  schmelzen;  in  den  meisten  indifferenten  Solventien,  wie  Aceton^ 
Alkohol,  Essigester  u.  dergl.,  etwas  schwerer  löslich  als  die  Mutter- 
substanz. Löslich  in  Alkalien,  schwerer  löslich  in  Ammoniak,  unlös- 
lich in  verdünnten  Säuren. 

Die  Acetylverbindung  ist  durch  grosse  Beständigkeit  ausgezeich- 
net.   Bei  Gelegenheit  einiger  misslungener  Versuche  zur  Bestimmung 


^)  C.  Graebe  und  K.  Lagodzinski,  Ann.  d.  Chem.  276,  46  [1893].. 
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der  Zahl  der  Acetylgruppen  nach  der  Methode  von  Wenzel')  wurde 
festgestellt,  dass  der  Körper  der  Einwirkung  verseifender  Reagentien 
grossen  Widerstand  leistet:  trotz  mehrstündigen  Erhitzens  mit  starker 
Schwefelsäure  war  die  Abspaltung  des  Acetylradicals  nur  wenig  vorge- 
schritten. 

Benzoyl-dioxyacridon. 
Die  Einführung  des  Benzoyls  gelang  leicht  nach  dem  Verfahren 
von   Schotten  und   Baumann.    Das  Product  wurde  in  üblicher 
Weise  isolirt  und  aus  Alkohol  mehrmals  umkrystallisirt. 

0.1946  g  Sbst.:  0.5155  g  COg,  0.0709  g  H2O.  —  0.1342  g  Sbst.:  0.3557  g 
CO2,  0.0504  g  H2O.  —  0.1765  g  Sbst.:  6.6  com  N  (17«,  738  mm). 

C20H13O4N.    Ber.  C  72.50,  H  3.93,         N  4.23. 

Gef.  »  72.25,  72.28,  »  4.04,  4.17,  »  4.26. 
Dünne,  grünlich  gelbe,  glänzende  Blättchen,  vom  Schmp.  295— 297^. 
Leicht  löslich  in  Aceton,  etwas  schwerer  löslich  in  Alkohol.  Prak- 
tisch unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  verdünnten  Mineralsäuren, 

Methylirung  des  Dioxy-acridons. 
Aehnlich  verwickelte  und  vorläufig  noch  unaufgeklärte  Verhält- 
nisse wie  bei  den  Substitutionen  durch  Acetyl-  bezw.  Benzoyl- Gruppen 
herrschen  auch  in  Bezug  auf  die  Einführung  der  Methylradieale.  Das 
Experiment  lieferte  uns  bis  jetzt  ein  noch  sehr  wenig  untersuchtes 
Dimethylderivat  und  zwei  monomethylirte  Producte.  Ob  die  letzteren 
Körper  als  Methyläther  oder  einer  von  ihnen  als  Imidoderivat,  ent- 
sprechend den  Formein 


CO  CO 


--^-j^^— OCH3  OH 

OH 

^^^CO  ^/--^ 

'--^'^NCCHs)-^^^^  OH 

aufzufassen  seien,  und  wie  die  Constitution  der  dimethylirten  Verbin- 
dung ist,  darüber  könnten  zur  Zeit  nur  Vermuthungen  geäussert  wer- 
den. Dieser  Umstand  rechtfertigt,  dass  wir  in  der  weiteren  Beschrei- 
bung die  Producte  der  Methylirung  kurzweg  (wenn  auch  unrationell) 
als  a-  resp.  i^-Methyldioxyacridone,  bezw.  als  dimethylirtes  Dioxy- 
acridon  bezeichnen  werden. 


1)  i'Vanz  Wenzel,  Monatsh.  für  Chem.  18,  659  i:i897]. 
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15  g  bei  110^  entwässerten  Natriumsalzes  des  Dioxyacridons  wurden  mit 
25.5  g  Jodmethyl  und  24  g  Methylalkohol  versetzt,  in  drei  Parthien  getheilt 
und  in  zugeschmolzenen  Röhren  vier  Stunden  lang  auf  150^  erhitzt.  In  den 
Röhren  herrschte  starker  Druck;  ihr  Inhalt  wurde  in  heisser  Natronlauge  ge- 
löst, das  beim  Erkalten  sich  ausscheidende  Natriumsalz  in  Wasser  aufgenom- 
men, mit  Kohlensäure  versetzt  und  aus  Aceton  umkrystallisirt.  Die  erste 
krvstallinische  Ausscheidung  entstand  in  dieser  Acetonlösung  erst  nach  län- 
gerer Zeit;  durch  fractionirte  Krystallisation  wurde  daraus  der  schwerer  lös- 
liche Antheil,  das 

«-Methyl  -  dioxyacri d OD 
isoHrt.  Es  krystallisirt  in  traubenartig  gruppirten,  kugeligen,  dunkel- 
cbocoladefarbenen  Aggregaten.  Im  Capillarrohr  erhitzt,  zieht  es  sich 
bei  190°  zusammen  und  schmilzt  bei  203*^.  Es  ist  ziemlich  leicht 
löslich  in  heissem  Alkohol  und  Aceton,  nur  in  Spuren  in  Benzol, 
äusserst  schwer  löslich  in  Wasser  und  in  verdünnten  Mineralsäuren, 
bedeutend  leichter  löslich  in  Ammoniak  und  Alkalilaugen.  Die  rela- 
tiv grössere  Löslichkeit  in  Alkalilaugen  ist  vielleicht  auf  die  beim 
Kochen  eintretende  Verseifung  der  ätherartigen  Verbindung  und  Rück- 
bildung des  Dioxyacridons  zurückzuführen;  aus  Mangel  an  Material 
konnte  diese  Vermuthung  auf  Richtigkeit  nicht  geprüft  werden. 
0.2509  g  Sbst.:  0.6382  g  CO2,  0.104  g  H2O. 

CuHiiOsN.    Ber.  C  69.71,  H  4.56. 

Gef.  »  69.49,  »  4.60. 

^-Methyl- d  ioxyacridon. 
Die  Mutterlaugen  des  a-Methyldioxyacridons  enthalten  das  zweite, 
isomere  Derivat.  Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Aceton 
bildet  es  dünne,  glänzende,  gelbe  Blätteben,  welche  bei  235^  zu- 
sammenbacken, etwas  nachdunkeln  und  bei  252°  unter  Bräunung 
schmelzen.  Die  Löslichkeit  in  Wasser,  Alkalien  und  Säuren  ist  ana- 
log derjenigen  der  «-Verbindung;  in  organischen  Solventien  ist  diese 
Substanz  bedeutend  leichter  löslich.  In  Aceton,  Methyl-  und  Aethyl- 
Alkohol  z.  B.  löst  sich  der  Körper  reichlich  schon  in  der  Kälte, 
massig  löslich  ist  er  in  siedendem  Benzol. 

0.231  g  Sbst.:  0.5895  g  CO2,  0.0981  g  H2O.  —  0.1281  g  Sbst.:  6.6  ccm 
N  (130,  733  mm). 

C14H11O3N.    Ber.  C  69.71,  H  4.56,  N  5.81. 

Gef.  »  69.60,  »  4.71,  »  5.86. 

Dimethylirtes  Dioxy-acridon. 
Die  Darstellung  des  dimethylirten  Productes  gelang  erst  unter  An- 
wendung von  Dimethylsulfat.  Wurden  dabei  auf  eine  Molekel  Dioxy? 
acridon  höchstens  drei  Molekeln  Dimethylsulfat  zur  Reaction  genom- 
men, 80  bestand  das  Product  nur  aus  den  beiden  bereits  beschriebfenen 
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Monomethyldioxyacridonen;  erst  als  das  Dimethylsulfat  in  bedeutend 
grösseren  Mengen  verwendet  wurde,  konnte  das  dimethylirte  Dioxy- 
acridon,  und  zwar  an  Stelle  des  a-Methyldioxyacridons,  gefasst  werden. 
Der  Umstand,  dass  unter  letzteren  Reactionsbedingungen  das  «-mono- 
methylirte  Derivat  unter  den  Reactionsproducten  fehlt,  bringt  die  An- 
nahme nahe,  dass  dimethylirtes  Dioxyacridon  durch  weitere  Methyli- 
rung  des  «-Methylderivates  entsteht.  Nach  Beschaffung  grösserer 
Mengen  der  Ausgangs materialien  soll  diese  Veroiuthung  durch  Expe- 
rimente gestützt  werden. 

Mittels  2.5  g  Natriumhydroxyd  wurden  15  g  Dioxyacridon  in  wenig 
Wasser  suspendirt,  in  eine  concentrirte  Lösung  des  Natriumsalzes  übergeführt, 
mit  73  g  Dimethylsulfat  (entsprechend  8  Molekeln)  versetzt  und  5  Stunden  lang 
unter  dem  Rückfluss  zum  Kochen  erhitzt.  Die  feste  Ausscheidung  wurde  ab- 
filtrirt,  mit  stark  verdünnter  Natronlauge  und  nachher  mit  Wasser  ausgewa- 
schen und  mehrmals  fractionirt  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Dadurch  wurde 
als  Hauptproduct  auftretendes  /S-Methyldioxyacridon  von  in  geringen  Mengen 
gebildetem  dimethylirtem  Product  getrennt. 

0.18  g  Sbst.;  0.462  g  CO2,  0.0891  g  H2O.  -  0.1612  g  Sbst.:  8.1  ccm  N 
(24.50,  733  mm). 

C15H13O3N.    Ber.  C  70.59,  H  5.09,  N  5.49. 

Gef.  »  70.00,  »  5.50,  »  5.41. 
Das  dimethylirte  Derivat  krystallisirt  in  fahlgrünen  Warzen, 
welche  bei  225®  einen  Farbenumschlag  in  mattgrün  zeigen,  und  bei 
286—287*^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Löslich  in  Alkohol,  Aceton 
und  Eisessig,  bedeutend  schwerer  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und 
Benzin;  im  allgemeinen  ist  der  Körper  in  organischen  Solventien 
etwas  schwerer  löslich  als  das  |S-Methyldioxyacridon  und  leichter  lös- 
lich als  das  «-Methylderivat.  Löslich  in  Alkalilaugen  und  Ammoniak, 
praktisch  unlöslich  in  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren. 

«-Nitro-dioxyacridon. 
In  der  Hoffnung,  dass  entsprechend  angestellte  Oxydationsver- 
suche Aufschluss  geben  würden  über  den  Einfluss,  welchen  die  Ein- 
führung zweier  Hydroxylgruppen  auf  die  Beständigkeit  der  ursprüng- 
lichen Acridonmolekel  ausgeübt  hat,  erhitzten  wir  5  g  des  Dioxy- 
acridons  mit  300  g  6-procentiger  Salpetersäure  26  Stunden  lang 
zum  schwachen  Kochen.  Anstatt  der  zu  erwartenden  Acridinsäure 
bezw.  ihrer  Derivate  oder  ähnlicher  Körper,  fanden  wir  im  festen 
Einwirkungsproducte,  nach  dem  Abfiltriren,  Auswaschen  mit  Wasser 
und  Umkrystallisiren  aus  Aceton,  ein  Mononitroderivat  des  Dioxy- 
acridons. 

0.2352  g  Sbät.:  0.494  g  CO3,  0.0662  g  H2O.  —  0.154  g  Sbst.:  14.4  ccm 
N  (19.50,  734  mm). 

CisHsOsNa.    Ber.  C  57.35,  H  2.94,  N  10.29. 

Gef.  »  57.28,  »  3.13,  »  10.36. 
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Der  Körper  entsteht  auch  neben  isomerem  ^-Nitrodioxyacridon 
beim  Nitriren  des  Dioxyacridons  mit  rauchender  Salpetersäure. 

a-Nitrodioxyacridon  krystallisirt  aus  organischen  Solventien  in 
gelben,  bei  257°  unter  Zersetzung  schmelzenden  Kryställchen.  Leicht 
löslich  in  siedendem  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig,  unlöslich  in  Benzol 
und  Aether,  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser.  Löslich  in  Ammo- 
niak, Alkalilaugen  und  Mineralsäuren. 

Das  Silber  salz  kr.ystallisirte  beim  Stehenlassen  einer  mit  Silbernitrat 
Tersetzten  ammoniakalischen  Lösung  des  Nitrodioxyacridcns  im  Exsiccator. 
0.1327  g  Sbst.:  0.0379  g  Ag. 

Ci3H705N2Ag.    Ber.  Ag  28.48.    Gel  Ag  28.60. 

f^-Nitro-dioxyacridon. 

Fein  gepulvertes  Dioxyacridon  wurde  durch  portionenweises  Ein- 
tragen in  die  dreifache  Menge  rauchender  Salpetersäure  vom  spec.  Ge- 
wicht 1.55,  unter  Einhalten  der  Temperaturgrenze  von  0—3^  nitrirt. 
Die  schmutzig  rothe  Lösung  wurde  in  Eiswasser  gegossen;  die  dunkel 
rostfarbene,  flockige  Ausscheidung  wurde  am  Filter  gesammelt,  mit 
Wasser  ausgewaschen  und  aus  Aceton  umkrystallisirt;  es  resultirte  dann 
das  neue  |:i-Nitrodioxyacridon.  Die  oben  beschriebene  «-Verbindung^ 
welche  unter  den  Reactionsbedingungen  ebenfalls  entsteht,  verbleibt 
in  den  stark  sauren,  wässrigen  Filtraten  und  kann  daraus  durch  vorsich- 
tige Neutralisirung  mit  Ammoniak  ausgeschieden  werden. 

Das  i?-Nitrodioxyacridon  bildet  aus  Aceton  undeutliche,  dunkelbraune 
Kryställchen,  welche  beim  Erhitzen  auf  180«  einen  Farbenumschlag 
in's  Grüne  zeigen  und  bei  268^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Der 
Körper  ist  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aceton  u.  dergl.,  unlöslich  in 
Wasser,  fast  nur  spurenweise  löslich  in  verdünnten  Säuren,  löslich  in 
Alkalilaugen  und  Ammoniak. 

0.241  g  Sbst.:  0.5054  g  CO2,  0.0672  g  H2O.  -  0.1565  g  Sbst.:  14.4  com 
N  (I2.50,  743  mm). 

C13H8O5N2.    Ber.  C  57.35,  H  2.94,  N  10.29. 

Gef.  »  57.20,  »  3.10,  »  10.01. 

Anilid  des  Dioxy-acridons. 
Bereits  in  der  Einleitung  und  gelegentlich  der  Beschreibung  des- 
Dioxyacridons  wurde  hervorgehoben,  dass  bei  der  Condensation  des^ 
Pbloroglucins  mit  Anthranilsäure  ausser  dem  Oxychinacridon  und 
Dioxyacridon  noch  ein  dritter  Körper  von  der  empirischen  Zusammen- 
setzung eines  Anilids  des  Dioxyacridons, 

Ci3H902N:N.C6H5  =  CieHuOaNg, 

äo  tsteht. 
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Die  beste  Ä^usbeute  an  dieser  Verbindung  erhält  man  unter  den 
auch  für  die  Bildung  des  Dioxyacridons  günstigsten  Bedingungen, 
nämlich-  Erhitzen  der  äquimolekularen  Mengen  von  Phloroglucin  und 
Anthranilsäure  bei  170-190«  während  30  Minuten.  Wenn  zur  Tren- 
nung der  Condensationsproducte  das  erste,  beim  Dioxyacridon  ange- 
gegebene  Verfahren  verwendet  wurde,  dienten  zur  Darstellung  des 
Anilids  die  letzten  Mutterlaugen  des  Dioxyacridons.  Diese  werden 
-durch  Abdestilliren  des  Acetons  weiter  concentrirt,  zur  Krystallisation 
stehen  gelassen,  nachher  durch  Absaugen  an  der  Pumpe  von  flüssigen 
Antheilen  getrennt  und  mit  warmer  5-procentiger  Natronlauge,  behufs 
Entfernung  geringer  Mengen  des  Dioxyacridons,  ausgezogen.  Der 
feste  Rückstand  wird  mit  Wasser  ausgewaschen  und  mehrmals,  bis 
zur  Erreichung  des  constanten  Schmelzpunktes,  aus  Alkohol-Aceton- 
Mischung  umkrystallisirt. 

Falls  das  ursprüngliche  Condensationsproduct  nach  dem  zweiten^ 
Verfahren  verarbeitet  wurde,  befindet  sich  das  Anilid  bei  dem  Oxy« 
chinacridon.    Man  zieht  es  dann  wiederholt  mit  siedendem  Aceton 
aus  und  krystallisirt  wie  oben  mehrmals  aus  Aceton  und  Alkohol. 
0.2159  g  Sbst.:  0.5998  g  CO2,  0.0928  g  H2O.  -  0.1885  g  Sbst.:  15.1  ccm 
(I90,  742  mm). 

G19HUO2N2.    Ber.  C  75.50,  H  4.64,  N  9.27. 

Gef.  »  75.76,  »  4.77,  »  8.98. 

Gelbe,  messingfarbene,  metallisch  glänzende,  mikroskopisch 
Blättchen  vom  Schmp.  269-2700.  Leicht  löslich  in  Methyl-  und 
Aethyl-Alkohol,  Eisessig,  sehr  leicht  löslich  in  Aceton.  Unlöslich  lÄ 
Wasser,  Alkalien  und  Salzsäure.  Unter  gewöhnlichem  Druck  mit 
concentrirter  Salzsäure  gekocht,  erleidet  der  Körper  keine  Verände- 
rung, erst  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  200^  wird  er 
quantitativ  in  Dioxyacridon  und  Anilin  gespalten: 

C19HHO2N2  -+-  H2O  =  CaHsOaN  +  C6H5.NH2, 
^ine  Reaction,  welche  die  Auffassung  des  Körpers  als  eines  Anilids 
des  Dioxyacridons  rechtfertigt.  Während  also  das  Dioxyacridon  seioe 
Entstehung  einer  primären  Reaction  zwischen  äquimolekularen  Mengen 
von  Phloroglucin  und  Anthranilsäure  verdankt,  ist  das  Anihd  em 
secundäres  Product,  hervorgegangen  aus  der  Einwirkung  des  Dioxy- 
acridons auf  Anilin,  ein  Spaltungsproduct  der  Anthranilsäure  bei  den 
Temperaturen  des  Condensationsvorganges.  Auffallenderweise  konnte 
indess  dieses  Anilid  aus  bereits  in  reinem  Zustande  isolirtem  Diox^ 
acridon  durch  Kochenlassen  mit  Anilin  nicht  gewonnen  werden;  unt^ 
•diesen  Bedingungen  blieb  das  Dioxyacridon  unangegriffen  zurucK. 
Erst  durch  fünffstündiges  Erhitzen  auf  200«  im  zugeschmolzenen  Rohr, 
-wurde  ein  Anilid,  jedoch  ein  isomeres,  bei  138-140«  schmelzendes^ 
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•erhalten.  Diese  Verhältnisse  näher  aufzuklären  und  die  Structur  der 
beschriebenen  Derivate  sicher  festzustellen,  soll  Gegenstand  einer 
späteren  Mittheilung  werden. 

Lwow,  Juli  1905.  Laboratorium  für  allgemeine  Chemie  der 
Technischen  Hochschule. 


-630.  J.  Houben:  Ueber  die  Einwirkung  von  Alkylmagnesium- 
haloiden  auf  Amine,  Ammonium-,  Amin-  und  Hydrazin-Salze 
und  über  eine  neue  Darstellungsweise  von  KohlenwassergtoflEen. 

[Aus  dem  I.  ehem.  lüstitut  der  Universität  Berlic] 
^  (EiBgegangen  am  14.  August  1905.) 

Wie  Franz  Sachs  und  Ludwig  Sachs^)  vor  kurzem  gezeigt 
haben,  treten  tertiäre  Amine  mit  Alkylmagriesiumsalzen  zu  Verbin- 
•dungen  zusammen.  Sie  fanden  darin  die  Ansicht  Tschelinzeff's^) 
bestätigt,  nach  welcher  tertiäre  Amine  bei  den  Grignard'schen  Mag- 
nesiumvftrbindungen  den  complexiv  gebundenen  Aether  zu  vertreten 
vermögen 

Bei  den  Versuchen,  durch  ümlagerung  alkylphenylcarbaminsaurer 
Magnesiumsalze  die  Kolbe' sehe  Salicylsäuresynthese  auf  stickstoff- 
haltige Benzolabkömmlinge  zu  übertragen <),  machte  ich  die  Beobach- 
tung, dass  auch  die  Halogenmagnesiumderivate  der  primären  und 
«ecundären  Amine  sich  an  die  Alkylmagnesiumhaloi'de  anlagern  und 
dadurch  deren  Reactionsfähigkeit  zum  Theil  aufheben.  Dies  erhellt 
aus  folgendem  Versuch: 

10.4  g  Magnesiumband  wurden  in  ca.  250  ccm  absoluten  Aethers 
mittels  65  g  Jodmethyl  in  die  Organomagnesiumverbindung  übergeführt 
und  in  die  Lösung  unter  Eiskühlung  20  g  trocknes,  frisch  destillirtes 
Anilin  eingetropft.  (Ber.  2  At.  Mg :  2  Mol.  Jodmethyl :  1  Mol.  Anilin 
=  10.4  g  :  61  g  :  20  g.)    Das  Anilin  bewirkte  bis  zum  letzten  Tropfen 

')  Diese  Berichte  37,  3088  [190}].       2)  pjese  Berichte  37,  2081  [1904]. 

i  2)  Oddo,  der  uuabhäDgig  von  F.  und  L.Sachs  ebenfalls  das  Ver- 
halten tertiärer  Amine  zu  Halogenmagnesiumalkylen  erkannte  (Atti  R.  Acc.  dei 
Lincei  Rom  [b]  13,  11,  100;  Chem.  Centralbl.  1904,  II,  836),  hat  indessen 
■auch  Verbindungen  beschrieben,  die  auf  eine  Molekel  der  Organomagnesium- 
Terbindung  2  Molekeln  Base  und  eine  Molekel  Aether  enthalten. 

Die  Tschelin  zef  fache  Anschauung  ist  im  Kern  bereits  gegeben  durch 
Baeyer  und  Villiger  (diese  Berichte  35,  1202  [1902]),  welche  die  Alkyl- 
magnesiumhaloide  als  Oxoniumsalze  in  Parallele  zu  den  Ammoniumsalzen 

I  «teilen. 

*)  Diese  Berichte  37,  3978  [1904]. 
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rege  Meth  an-Eiitwickelung,  nach  deren  Beendigung  dieReactionsflüssig- 
keit  noch   einige  Zeit  auf  dem  Wasseibade  im  Sieden  erhalten  und 
hierauf  mit  Eiswasser  abgekühlt  wurde.    Alsdann  wurde  scharf  ge- 
trocknetes Kohlendioxyd  eingeleitet,  das  aber,  wie  leicht  festzustellen 
war,  nicht  im  geringsten  absorbirt  wurde.    Nun  wurden  aber- 
mals 20  g  Anilin  zugetropft   und  hierbei  eine  ebenso  starke  Methan- 
entwickelung beobachtet,  wie  beim  Zugeben  der  ersten  Menge.  Die 
Flüssigkeit  wurde  wieder  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  im  Sieden 
erhalten,  bis  kein  Methan  mehr  entwich,  dann  mit  Eis  gekühlt.  Als 
nun  abermals  Kohlendioxyd  zugeleitet  wurde,  fand  eine  sehr  heftige 
Absorption  statt.    Nach  Zugabe   der  ersten  Anilinmenge  fehlte  also 
nicht  nur  dem  entstandenen  Anilinomagnesiumsalz,  sondern  auch  dem 
noch  überschüssigen  Methylmagnesiumjodid   die  Fähigkeit,  Kohlendi- 
oxyd zu  absorbiren.   Dieselbe  trat  erst  wieder  auf,  als  auch  die  zweite 
Hälfte  des  Alkylmagnesiumhaloids  mit  Anilin  in  Reaction  gebracht 
wurde.    Da  die  Alkylmagnesiumhaloide  ebenso  wie  die  Amioomagne- 
siumsalze^)  in  freiem  Zustande  leicht  Kohlendioxyd  addiren,  muss 
also  angenommen  werden,  dass  sie  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  sich 
gegenseitig  an  dieser  Reaction  hindern,  also  selbst  mit  einander  eine 
Verbindung  eingehen,  entsprechend  folgenden  Gleichungen: 
I.  C6H5.NH2  +  2CH3.MgJ  =  C6H5.NH.MgJ,CH3.MgJ  +  CH4; 
II.  C6H5.NH2  -h  C6H5.NH.MgJ,  CHa.MgJ  -  2C6H5.NH.MgJ 

+  CH4; 

HI.  C6H5.NH.MgJ  +  CO2  =  CßHs.NH.COOMgJ. 

Analoge  Vorgänge  lassen  sich  auch  bei  anderen  primären  und  | 
secundären  Aminen  beobachten,  so  lange  man  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur arbeitet.  Ein  Wasserstoffatom  wird  durch  den  Magnesium- 
haloidrest  ersetzt.  Das  so  entstehende  Aminomagnesiumsalz  addirt 
die  äquimolekulare  Menge  Alkylmagnesiumhaloid,  wenn  solches  vor- 
handen ist,  und  es  entsteht  eine  wenig  reactive  Verbindung,  die  sich 
mit  einer  neuen  Menge  des  Amins  zu  reactivem  Aminomagnesiumsalz 
und  Kohlenwasserstoff  umsetzt.  Dass  nicht  gleich  in  der  ersten  Phase 
etwa  bei  den  primären  Aminen  beide  am  Stickstoff  gebundenen  Wasser- 
Stoffatome  ersetzt  werden,  ergiebt  sich  daraus,  dass  beim  Zutropfen 
der  zweiten  Menge  des  Amins  genau  ebenso  wie  mit  der  ersten  Hälft© 
starke  Methanentwickelung  eintritt.  Ueberdies  zeigen  die  Arbeiten 
von  Meunier^),  sowie  von  Sudborough  und  Hibbert»),  dass  bei 

V 

1)  Vergl.  diese  Berichte  37,  3979  [1904].  i 

2)  Compt.  rend.  136,  758;  Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  314. 

3)  Proc.  ehem.  Soc.  20,  165;  Chem.  Centralbl.  1904,  II,  421. 
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gewöhnlicher  Temperatur  nur  ein  Wasserstoffatom  der  primären  Amine 
durch  den  Magnesiumrest  vertreten  wird. 

Was  die  Constitution  der  in  Rede  stehenden  Körper  betrifft,  so 
bildet  sich  die  in  der  ersten  Phase  entstehende  reactionsträge  Doppel- 
verbindung möglicher  Weise  so,  dass  eine  Molekel  Aminomagnesium- 
haloid  an  die  Stelle  der  mit  dem  Alkylmagnesiumsalz  verbundenen 
Aethermolekel  tritt.  Das  würde  darauf  hinweisen,  dass  die  Reactivität 
der  magnesiumorganischen  Verbindungen  wesentlich  von  der  complexiv 
gebundenen  Aethermolekel  abhängig  ist  und  beim  Ersatz  des  Aethers 
durch  andere  Verbindungen  wie  Anisol,  Safrol,  Chinolin,  Alkoholate, 
Ammonium-  und  Carbonsäure- Salze  erheblich  modificirt  wird.  In 
diesem  Falle  könnte  vielleicht  in  einer  passenden  Combination  ein 
Mittel  gefunden  werden,  Alkylmagnesium Verbindungen  vor  der  Ein- 
wirkung bestimmter  Agentien  zu  schützen,  um  später  durch  anders- 
artige Bindung  der  schützenden  Componente  die  Reactivität  wieder 
herzustellen.  In  Verfolgung  dieses  Zwecks  wurde  zunächst  die  Ein- 
wirkung der  magnesiumorganischen  Verbindungen  auf  Ammoniumsalze, 
wie  auf  Chlor-,  Brom-  und  Jod-Ammonium,  studirt.  Da  sowohl  freies 
Ammoniak  wie  trockne  Halogenwasserstoffsäuren  mit  den  Organo- 
magnesiumverbindungen  reagiren,  so  war  die  Frage  zu  stellen,  ob 
nicht  auch  die  Verbindungen  der  beiden  genannten  Substanzen,  also 
die  Ammoniumsalze,  einer  Umsetzung  mit  den  Alkjlmagnesiumsalzen 
fähig  sind. 

In  der  Tbat  stellte  es  sich  heraus,  dass  sowohl  die  meisten  Salze 
'des  Ammoniums,  wie  auch  der  Amine  und  Hydrazine  durch 
magnesiumorganische  Verbindungen  völlig  zersetzt  werden  können  unter 
Bildung  neuer  interessanter  Complexverbindungen.  Fügt  man  beispiels- 
weise zu  einer  Methylmagnesiumjodidlösung  trocknen,  feinpulvrigen 
Salmiak,  so  beginnt  eine  ruhige,  gleichmässige  Methanentwickelung. 
Der  Salmiak  verschwindet  allmählich.  An  seine  Stelle  tritt  ein  farb- 
loses Oel,  das  sich  als  Schicht  zu  Boden  setzt,  und  nach  einigen 
Stunden  ist  der  Aether  über  derselben  fast  völlig  von  Alkylmagnesium- 
haloid  befreit.  Heftiger  reagiren  das  Aethylmagnesiumbromid  und  das 
Aethylmagnesiumchlorid  mit  Salmiak,  sodass  eine  Kühlung  des  Re- 
actioDsgemisches  nöthig  wird. 

Beim  Phenylmagnesiumbromid  und  beim  Benzylmagnesiumchlorid^) 
ist  die  Reaction  schwieriger  zu  erkennen,  da  hier  nicht  wie  bei  den 

Hrn.  Hell,  welcher  zur  Zeit  »nur  eine  Mittheilung  von  Zelinsky 
(diese  Berichte  35,  2694  [1902])  und  eine  Notiz  von  Houben  (diese  Berichte 
-36,  3085  [1903])«  über  Benzylmagnesiumchlorid  auffinden  konnte,  darf  ich 
■wohl  darauf  aufmerksam  machen,  dass  die  Darstellung  dieser  Verbindung 
schon  früher,  nämlich  diese  Berichte  35,  2519  [1902]),  von  Houben  und 
ä^esselkaul  beschrieben  worden  ist. 
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Methyl-  und  Aethyl-Magnesiumsalzen  flüchtige  Kohlenwasserstoffe  ent- 
stehen und  demgemäss  keine  Gasentwickelung  zu  beobachten  ist. 
Doch  scheint  auch  hier  die  analoge  Umsetzung  vor  sich  zu  gehen. 

Der  Verlauf  der  Reaction  zwischen  Chlorammonium  und  Methyl- 
magnesiumjodid  wird  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken  lassen^ 
sofern  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gearbeitet  wird: 

2  CHsMgJ  -h  NH4CI  =  2  CH4  -h  NHsMgJ  -h  MgJ  Cl. 
Arbeitet  man  bei  höherer  Temperatur,  z.  B.  mit  siedendem  Ani- 
sol  als  Lösungsmittel,  so  kann,  wie  sich  schon  aus  der  Einwirkung 
der  Alkylmagaesiumsalze  auf  Ammoniak  und  Aminbasen  ergiebt,  ein 
weiteres  Wasserstoflfatom  substituirt  werden,  und  man  vermag  dem- 
entsprechend mit  um  so  kleineren  Mengen  Ammoniumsalz  die  Zer-  ^ 
Setzung-  der  Organomagoesium Verbindungen  zu  bewirken.    Die  sich  i 
nebenher  bildenden  Magnesinmhaloi'de  scheinen  mit  den  entsprechen- 
den Aminomagnesiumsalzen  zu  Doppelverbindungen  zusammenzutreten. 
Denn  es  bilden  sich  fast  in   allen  Fällen  Gele,  ohne  dass  sich  da& 
Auskrystallisiren  eines  Salzes  vom  Typus  der  Magnesiumhaloide  beob- 
achten Hesse.    Von  Ammoniumsalzen  wurden  bis  jetzt  untersucht  da» 
Chlorid,  Bromid  und  Jodid,  ferner  das  Carbonat.  Sulfat,  Nitrat  (hier 
scheidet  sich  mit  Methylmagoesiumjodid  ein  festes  Salz  aus)  und  Per- 
sulfat, sowie  das  Chromat.    Sie  alle  reagiren  mit  Ausnahme  des  Chro- 
mats sowohl  mit  Methylmagnesiumjodid  wie  mit  Aethylmagnesium- 
Bromid  oder  -Jodid.    Auch  Phenylhydrazinchlorhydrat,  Anilin-Chlor- 
hydrat und  -Nitrat  reagiren  mit  den  genannten  Verbindungen.  Es  liegt 
also  eine  Reaction  ziemlich  allgemeiner  Natur  vor. 

Dieselbe  lässt  sich  mit  Vortheil  nach  verschiedenen  Richtungen 
verwenden.  Zunächst  gestattet  sie,  wie  schon  erwähnt,  die  Zersetzung 
magnesiumorganischer  Verbindungen  ohne  Anwendung  von  Wasser. 
Dies  Hess  sich  bereits  erproben  bei  einem  Veresterungsverfahren 
das  in  der  Umsetzung  von  Halogenmagnesiumalkoholaten  mit  Säure- 
chloriden und  Anhydriden  besteht  und  in  Kürze  mitgetheilt  werden 
soll.  Weiterhin  dürfte  die  so  leicht  und  glatt  vor  sich  gehende  Um- 
setzung von  Salmiak  mit  Alkylmagnesiamhaloiden  die  beste  allgemeine 
Darstellungsweise  der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  vorstellen,  die 
sich  so  direct  absolut  trocken  und  bei  Verwendung  hochsiedender  Lö- 
sungsmittel bei  Bereitung  der  Magnesiunihalogenalkyle  auch  frei  von 
Aetherdämpfen  gewinnen  lassen.  Schliesslich  endlich  ermöglicht  die 
Reaction  die  Herstellung  einer  Reihe  anorganischer  Verbindungen,  die 
zum  Theil  erhebliches  Interesse  beanspruchen.  So  hoffe  ich,  mit  ihrer 
Hülfe  im  Ammoniak  alle  drei  Wasserstoffatome  durch  Magnesium-, 
halogenreste  ersetzen  zu  können. 

D.  R.-P.  No.  1('.2863  vom  8.  December  1903. 
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Die  Umsetzung  von  Halogenmagnesiumalkylen  mit  Ammonium- 
salzen legte  es  nahe,  zu  untersuchen,  wie  sich  nach  dieser  Richtung 
Salze  des  Tetraalkylammoniums  und  solche  vom  Typus  des  Pyridin- 
jodmcthylats  verhalten  würden.  Dieser  letzteren  Untersuchungen  bin 
ich  zum  Theil  durch  Freund  überhoben  worden,  der  inzwischen  inter- 
essante iMittheilungen  über  die  Einwirkung  magnesiumorganischer  Ver- 
bindungen auf  Cbinolin-  und  Phenylacridin  Jodmethylat  ^)  und  die 
analog  constiiuirten  Cotarnin-,  Hydrastinin-  und  Berbeiin- Salze^) 
machte. 

Die  weitere  Untersuchung  soll  sich  ausser  auf  die  Salze  der  stick^ 
Stoffhaitigen  Basen  auch  auf  Phosphonium-  und  Sulfonium-Salze  und 
ähnliche  Verbindungen  erstrecken. 


531.    W.  Mayer  und  B.  Tollens:  Ueber  das  Fuoose- 
Phenylosazon. 

(Eingegaogen  am  11.  Augast  1905.) 

In  der  Abhandlung  von  Müther  und  Tollens  3)  hat  der  Eine- 
von  uns  sich  der  Ansicht  von  Votocek^},  dass  die  Fucose  die 
optische  Antipode  oder  das  Antilogon  der  Rhodeose  ist,  an- 
geschlossen, und  die  einzige  sich  diesem  Schlüsse  entgegenstellende 
Angabe,  dass  das  Phenylosazon  der  Rhodeose  bei  177.5^  schmilzt, 
dasjenige  der  Fucose  dagegen  bei  158  —  1590  schmelzen  soll,  für  un- 
wesentlich erklärt,  weil  Müther  und  Tollens  bei  der  angegebenen 
;Art  des  Arbeitens  zwar  zuerst  ein  bei  ca.  155  — 156°  schmelzendes 
Product  erhalten  haben,  aus  diesem  jedoch  durch  Umkrystallisiren, 
nicht  das  Osazon,  sondern  das  bei  172^  schmelzende  Hydrazon. 

Wir  haben,  um  die  Sache  völlig  zu  klären,  jetzt  wieder  Fucos- 
azon  hergestellt,  und  zwar  nicht  nach  der  früher  angewandten,  ur- 
sprünglich von  E.  Fischer  für  die  Darstellung  von  Osazonen  ge-^ 
gebenen,  allgemeinen  Vorschrift,  nach  welcher  lg  Zucker,  2g  salz- 
äaures  Phenylhydrazin  und  20  g  Wasser  angewandt  werden  sollen, 
sondern  nach  der  neuerdings  von  Votocek  5)  für  die  Darstellung  von 
Fucosazon  gegebenen  Vorschrift,  nach  welcher  auf  lg  Fucose 

0  Diese  Berichte  37,  4666  [1904]. 

Diese  Berichte  36,  4257  [1903];  37,  3334,  4673  [1904]. 
^}  Diese  Berichte  37,  311  [1904]. 
*)  8.  die  Citate  in  der  obigen  Abhandlung. 

Diese  Berichte  37,  3860  [1904]. 
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nicht  20  g  Wasser,  sondern  40  g  Wasser  (0.5  g  Fucose  auf  20  ccm 
Wasser)  angewandt  werden.  , 

Hierbei  machten  wir  wieder  die  Beobachtung,  dass,  nachdem  sich 
die  Materialien  beim  Erhitzen  im  Wasserbade  gelöst  hatten,  sehr  bald 
«in  Niederschlag  -  offenbar  das  Hydrazon  -  sich  zeigte;  beim 
weiteren  Erhitzen  löste  sich  dieser  wieder  auf,  und  dann  erschien  ein 
neuer  Niederschlag;  nach  PA  Stunde  wurde  das  Erhitzen  beendigt 
Das  braune  abgeschiedene  Product  schmolz  zuerst  bei  175o  und  nach 
mehifachem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  177.50,  also  dem  von 
Votocek  für  das  Rhodeosazon  und  Fucosazon  angegebenen 
Punkte,    und    die    Analyse    gab    die    Zahlen    des  Fucosazons, 

Es  ist  somit  erwiesen,  dass  das  von  Gunther  und  Tollens, 
ursprünglich  erhaltene,  damals  nicht  analysirte  Product  von  gegen  ^ 
1590  Schmp.   ebenso  wie  das  von  Müther  und  Tollens  erhaltene; 
Rohproduct  von  158«  Schmp.,  aus  welchem  die  Genannten  das  bei  , 
1720  schmelzende  Hydrazon  gewonnen  haben,  ein  Gemenge  von 
Osazon  und  Hydrazon  gewesen  ist,  welches  sich  beim  Erwarmen , 
von   lg  Fucose,  Phenvlhydrazinchlorhydrat  etc.  und  nur  20  ccm 
Wasser  in  der  gewöhnlich  angewandten  Zeit  des  Erhitzens  (ca.  3/^  Std.> 
nicht  in  reines  Osazon  hat  umwandeln  können.    Mit  40  ccm  Wasser 
und  bei  etwas  längerem  Erwärmen  hat  dagegen  die  Umwandlung 

stattgefunden.  ^  a 

Hierauf  hat  Hr.  Mayer  gleiche  Gewichte  Fucose- Osaz on  und 

-Hydrazon  zusammen  in  60-procentigen  Alkohol  gebracht,  erwärmt, 

auskrystallisiren  lassen  und  auf  Thon  abgetrocknet. 

Der  Schmelzpunkt  dieses  Productes  war  158-1590,  und  folglicl^ 

ist  auch  hierdurch  erwiesen,  dass  das  früher  erhaltene  Product  em 

Oemenge  gewesen  ist. 

Somit  schwindet  das  letzte  Bedenken,  welches  man  gegen  den 

Zusammenhang  von  Fucose  und  Rhodeose  als  optische  Ant.- 

poden    oder   Antiloga   desselben   Zuckers,  CsH.aOs,  hegen 

könnte 

^~^)Z^Z^eck  der  weitevea  Untersuchung  der  Fucose  hat  Hr  Mayer 
gröJre  Mengeu  dieser  Methylpentose  dargestellt  und  -  -  ^l"-^^  ^''/^ 
Verhalten  bei  der  Destillation  mit  Salzsäure  von  1.06  spec.  Gevticht  und  der 
F   luug  des  entstandenen  Mcthylf urfurols  als  Ptlorogluc.d  gepn, 

nforbei  hat  sich  gezeigt,  dass  die  Fucose  (bis  zu  0  00  g)  p— t 
etwas  weniger  Phloroglucid  liefert  als  die  Rhamnose.   s.  EUett  u.  ToUens, 

diese  Berichte  38,  4»2  [1905].  . 

Die  Resultate  dieser  Versuche  sowie  anderer  über  «^'''/"^  '^v.cose  mU 
Cyanwasserstoff  entstehende  Fucohexonsäure  werden  w>r  bald  müthe.len. 
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532.   R.  Stolle:   Ueber  die  Cordensation  von  Acetessigester 
mit  Phenyl-methyl-pyrazolon  und  die  Einwirkungsproducte  von 
Phenylhydrazin  und  Hydrazin  auf  Dehydracet säure. 

(Eingegangen  am  14.  August  1905.) 

Bei  der  Einwirkung  von  aliphatischen  Hydrazinen^)  auf  Acetessig- 
ester wurden  unter  gewissen  Versuchsbedingungen  statt  der  erwarteten 
Pyrazolone  Körper  gewonnen,  deren  Analyse  erkennen  Hess,  dass  auf 
ein  Molekül  des  Hydrazins  zwei  Moleküle  Acetessigester  in  Reaytion 
getreten  waren,  und  zwar  unter  Austritt  1.  von  zwei  Molekülen  Was- 
ser und  einem  Molekül  Alkohol,  und  2.  von  zwei  Molekülen  Wasser 
und  zwei  Molekülen  Alkohol. 

Knorr^)  hat  nun  schon  vor  längerer  Zeit  durch  Erhitzen  von 
Acetessigester  mit  Phenylmethylpyrazolon  auf  140^^  ein  Product 
C14H12N2O2  vom  Schmp.  145^  erhalten,  welches  also  durch  Conden- 
sation  von  zwei  Molekülen  Acetessigester  mit  einem  Molekül  Phenyl- 
hydrazin unter  Austritt  von  zwei  Molekülen  Wasser  und  zwei  Mole- 
külen Alkohol  (dem  eingangs  unter  2.  erwähnten  Fall  entsprechend) 
entstanden  sein  würde,  und  für  welches  er  die  Formel: 

C.CH3 
HC<>C  C.CH3 

CO  N 

für  die  wahrscheinlichste  hält. 

Lässt  man  aber  je  ein  Molekül  Phenylhydrazin  auf  zwei  Moleküle 
Acetessigester  bei  Wasserbadtemperatur  einwirken,  so  wird  ein  Con- 
densationsproduct  vom  Schmp.  98^  gewonnen,  entstanden  durch  Aus- 
tritt von  zwei  Molekülen  Wasser  und  einem  Molekül  Alkohol  (dem 
eingangs  erwähnten  Fall  1  entsprechend),  daneben  auch  der  Knorr- 
sche  Körper  vom  Schmp.  145^.  Der  Erstere  geht  beim  Erhitzen  auf 
140'^  unter  Alkoholabspaltung  in  den  Letzteren  über  und  entsteht 
andererseits  auch  bei  der  Condensation  von  Acetessigester  mit  Phenyl- 
methylpyrazolon bei  100°: 

CH3.CO  H2C  C.CH3  CH3.C— =C  C.CH3 

CH2  -h  OC      N         =  CH2      OC  N 

COOC2H5         ^nTCgH,  COOC2H5  "nTc6H5 

-f-  H2O. 

A.  Busch,  »üebir  Isobutylhydrazin  und  Diisobutylhydrazin«,  Inaug.- 
Diss.,  Heidelberg  1904,  und  K,  Koeck,    »Ueber  Tertiärbutylhydrazin  und 
Ditertiärbutylhydrazin«,  Inaug.-Diss.,  Heidelberg  1904. 
2)  Ann.  d.  Chem.  238,  182  [1887]. 

Berichte  d.  D.  cliem.  Gesellschaft.  Jabrg.  XXXVIll.  1 95 
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Das  Condensationsproduct  reagirt  in  den  desmotropen  Formen: 

CH3 .  C=— C  C .  CH3  CH3 .  C  — CH-C .  CHa 

CH2      OC      N  und  CH  CO-N 

COOCsHsl^rCeHs  COOC^Hs  N.CeH^ 

CHs.C  C  C.CH3 

bezw.  CH    HO.C  N 

COOC2H5  "nTCsHö  I 

indem  es  einmal  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  ein  in  AI 
kali  lösliches,  also  Isonitrosoderivat, 

CH3.C™=C  C.CH3 

HO.N:C  OC  N 

COOC2H6  ^CßHs  5^ 
liefert,  andererseits  selbst  in  Alkali  löslich  ist  und  beim  Erhitzen  in 
ein  5-Lacton  übergeht. 

Wird  der  Ester  vorsichtig  mit  kalter  Natronlauge  verseift,  so 
lässt  sich  beim  Ansäuern  das  Aceton-Condensationsproduct  des  Phenyl- 
methylpyrazolons  gewinnen : 
(.g^  C_=_C— C .  CH3  CHs .  C— C     C .  CH3 

CH2  OC     N   CHs  OC^^N 

COOC2H5       IfTCeHs  N.C6H5 
Was  die  weitere  Condensation  unter  Alkoholaustritt  zu  dem  Kör- 
per vom  Schmp.   145«  und  die  Constitution   dieses  anbelangt,  so 
möchte  ich  der  folgenden  Formulirung  den  Vorzug  geben: 

CH3.C— C-^C.CHa  CCH3 

CH2  OC^  =  OCL  " 

COOC2H5      ^.CbHs  "o'"  ^CsHs 

wonach  also  ein  dem  Mesitenlacton  entsprechendes  «-Lacton  vorliegt. 
Für  diese  Anffassnng  scheint  mir  auch  die  Beobachtung  Knorr  s: 
.Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  100«,  ebenso  beim  Kochen  mit 
Phenylhydrazin  in  Eisessiglösung  wird  aus  demselben  Phenylmethyl- 
pyrazolon  regenerirt«,  zu  sprechen.  Ebenso  lässt  sich  der  Lactonrmg 
durch  verdnnnle  Natronlauge  in  der  Wärme  aufspalten,  wobe,  aus 
der  angesäuerten  Lösung  wiederum  Isopropylenphenylmethylpyrazolon 
gewonnen  wird.  Eine  weitere  Stütze  für  die  Auffassung  des  Korpers 
Ci.Hj^OaN,  als  Lacton  dürfte  das  Studium  der  Einwirkung  von  Am- 
moniak ergeben,  wobei  die  Bildung  eines  Lactams,  entsprechend  dem 
Uebergang  von  Isodehydracetsäureester  in  Carboxäthylpseudolutido- 


3025 


styril  und  von  Mesitenlacton  in  Mesitenlactam  oder  Pseudolutido- 
stvril^),  zu  erwarten  wäre.  Andererseits  liegt  ein  ganz  ähnlicher  Con- 
densationsverlauf  in  der  Bildung  des  Isodehydracetsäureesters^)  aus 
zwei  Molekülen  Acetessigester  vor, 

CO.CH3  ^  C.CH3 

•    '   ^  CO.CH3  OcLJc.CHs 

-f-  H2O  -h  C2H5.OH, 

wie  auch  bei  der  Bildung  von  Mesityloxyd  aus  Isodehydracetsäure 
unter  dem  Einfluss  überschüssiger  Basen  mit  einer  entsprechenden 
"Wasserstoffwanderung  zu  rechnen  ist. 

ScholP)  hat  in  Knorr's  Laboratorium  bei  der  Einwirkung  von 
Hydrazin  auf  überschüssigen  Acetessigester  ein  Condensationsproduct 
C8H8O2N2  erhalten.  Dieses  entsteht  ebenso  beim  Erwärmen  äqui- 
valenter Mengen  Methylpyrazolon  und  Acetessigester*),  ist  auch  von 
Wolff^)  beim  Erhitzen  des  Azins  des  Acetessigesters  auf  170^  er- 
halten worden  und  würde  entsprechend  als  Lacton, 

C.CH3 
HCp^^C  ^C.CHs 

ocOcOn 

O  NH 

aufzufassen  sein. 

Bei  den  Erwägungen  über  die  Constitution  der  durch  Einwirkung 
von  Acetessigester  auf  Phenylmethylpyrazolon  entstehenden  Körper 
war  andererseits  ein  der  Bildung  der  Dehydracetsäure  ^)  entsprechen- 
der Reactionsverlauf  zu  berücksichtigen: 

COOC2H5  COOC2H5 
H.C^    H'.Ci  C.CHs  HQf"  nCH— C.CH3 


CH3.OC         OC'  -«2^^   CH3.CL  JC^  JN 


CO 

O  N.C6H3 


»)  Abb.  d.  Chem.  259,  1C6  [1890\  ^)  Ann.  d.  Chem.  222,  1  [1884]. 
3)  Abd.  d.  Chem.  279,  242  [1894]. 

*)  P.  GutmaBB,  »Ueber  den  HydraziflaoBOcarbonester«,  iBaug.-Diss., 
Heidelberg  1903. 

^)  Diese  Berichte  37,  2832  [1904].       ^)  Abb.  d.  Chem.  257,  261  [1890]. 

195* 
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Abgesehen  davon,  dass  mit  diesen  Formeln  die  Bildung  von  Iso- 
propylenphenylmethylpyrazolon  bei  der  Verseifung  unvereinbar  wäre,, 
wird  bei  der  Einwirkung  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  auf  De- 
hydracetsäure  ein  Product  gewonnen,  welches  zwar  die  gleiche  Mole- 
kulargrösse  und  Zusammensetzung,  CUH12N2O2,  wie  der  Körper  vom 
Schmp.  1450,  aber  durchaus  verschiedene  Eigenschaften  besitzt. 

Das  Phenylhydrazon  der  Dehydracetsäure  ist  schon  von  Perkin*) 
dargestellt  worden.  Es  lässt  sich  leicht  durch  Behandeln  mit  Salz- 
säure oder  Acetylchlorid  in  einen  Körper  vom  Schmp.  158^  über- 
führen, der,  wie  eben  erwähnt,  auch  bei  der  Einwirkung  von  salz- 
saurem Phenylhydrazin  auf  Dehydracetsäure  wohl  im  Sinne  der 
Gleichung: 


CO  CO 

HCf  ^,CH  C. CH3  _      ^^f^p  P'^^' 

O        NH.CßHs  O  N.CßHB 


H.O 


sich  bildet'^).  Im  letzteren  Fall  entsteht  daneben  noch  ein  Product 
C20H18ON4,  bei  welchem  unter  Aufspaltung  des  Dehydracetsäureringe» 
zwei  Moleküle  Phenylhydrazin  auf  ein  Molekül  der  Säure  in  Reaction 
getreten  sind,  unter  Austritt  dreier  Moleküle  Wasser: 

CO 

HCp|CH.CO.CH3_^2^j^^^g^^^^ 

CHs-COCO 
O 

CH3.C  — CH 

N    C  CH-C.CH3 


N.CeHs  CO^^N 


IH.O. 


Die  Constitution  des  Körpers  ist  sichergestellt,  da  er  sich  als 
identisch  erwies  mit  einer  von  E.  Mohr»)  durch  Erhitzen  von  Phenyl- 
methylpyrazolon  auf  etwa  250*^  gewonnenen  Verbindung. 

Es  wurden  auch  die  Producte  der  Einwirkung  von  Ilydrazin- 
hydrat  auf  Dehydracetsäure  untersucht  und  festgestellt,  dass  neben 


1)  Diese  Berichte  17,  1523  [1884];  vergl.  auch  Journ.  ehem.  Soc.  51^ 
494  [1887]  und  diese  Berichte  18,  219  [1885]. 

2)  Ringschluss  unter  Mitwirkung  der  anderen  Carbonylgruppe  ist  von- 
vornherein  nicht  ausgeschlossen,  sodass  die  Formel  noch  einer  Bestätigung 
bedarf. 

3)  Diese  ßericl.te  38,  2578  [1005]. 
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dem  HydrazoD  unter  Einwirkung  zweier  Moleküle  Hydrazinhydrat  auf 
«in  Molekül  Dehydracetsäure  ein  alkalilöslicher  Körper, 
CHa.C — CH 

N  C-CH-C.CHa 
"i^H    CO  N 

"im 

entsteht.  Das  Hydrazon  konnte  als  solches  leicht  durch  die  Benzy- 
lidenverbindung  und  durch  den  sieb  schon  unter  dem  Einfluss  geringer 
Säuremengen  in  der  Wärme  vollziehenden  üebergang  in  das  Ketazin 
cbarakterisirt  werden. 

Experimenteller  Theil. 

Acetessigester-Condensationsproduct   des  Phenyl-methyl- 

pyrazolons. 

 Acetessigester  (2V2  Mol.)  und  Phenylhydrazin  (1  Mol.)  wurden 

zusammengegeben  und  nach  Entfernung  des  sich  nach  und  nach  aus- 
scheidenden Wassers  mehrere  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 
Aus  dem  Reactionsproduct  wurden  durch  wiederholte  Krystallisation 
aus  Alkohol  neben  dem  Lacton  vom  Sehmp.  145*^  seidenglänzende, 
gelbe  Nädelchen  vom  Schmp.  98^  gewonnen.  Leichtlöslich  in  Aether, 
Alkohol  und  Benzol,  löslich  in  Ligroin,  kaum  löslich  in  Wasser  mit 
saurer  Reaction.  Leicht  löslich  in  Alkalien  und  Ammoniak,  löslich 
auch  in  kohlensauren  Alkalien. 

0.2658  g  Sbst.:  0.6584  g  CO3,  0.1538  g  H2O.  —  0.3232  g  Sbst.:  0.7946  g 
CO3,  0.1872  g  H3O.  —  0.2182  g  Sbst.;  18.2  com  N  (I8.50,  766  mm).  —  0.3317  g 
Sbst.:  28  ccm  N  (14»,  749  mm). 

Ci.Hi.OsNs.    Ber.  C  67.13,  H  6.29,         N  9.79. 

Gef.  »  67.56,  67.05,  »  6.43,  6.44,  »  9.66,  9.78. 

Entsteht  auch  aus  Phenylmethylpyrazolon  beim  Erwärmen  mit 
Acetessigester  auf  nur  100'',  aber  auch  so  wird  schon  Lacton  als 
Nebenproduct  erhalten. 

Wird  Acetessigester-Phenyl-methyl-pyrazolon  einige  Zeit 
auf  150^  erhitzt,  so  tritt  Alkoholabspaltung  (Jodoformreaction)  ein 
und  der  Rückstand,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  zeigt  den  Schmp.  145® 
des  Lactons  Q«Hi2O2N20-  ./^•^-  -A^'i''^^  ' '  ^ -    v    3  /  /  Jf  ,,^S 

Zur  Verseifang  des  Condensationsproductes  wurläe  eine  Probe 
desselben  zunächst  mehrere  Stunden  in  der  Kälte,  dann  kurze  Zeit 

')  Zeigt  die  von  Knorr,  Ann.  d.  Chem.  238,  182,  angegebenen  Eigen- 
schafteD.  Siedet  unter  13  mm  Druck  bei  etwa  235^.  Liefert  bei  der  Verseifung 
mit  verdünnter  Natronlauge  ebenfalls  1  -  Phenyl-3-methyl-4-isopropy]en-5- 
py^azoloD. 
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auf  dem  Wasserbade  mit  S-procentiger  wässriger  Natronlauge  be-  ^ 
handelt.  Das  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuerte  Filtrat  wurde 
ausgeäthert,  die  ätherische  Lösung  durch  Ausschütteln  mit  Sodalösuog 
von  durch  weitergehende  Spaltung  entstandenem  Phenylmethylpyrazolon 
befreit,  dann  eingedunstet.  Der  Rückstand  krystallisirte  aus  Alkohol 
in  gelben  Nadeln  vom  Schmp.  116^  die  sich  als  identisch  mit  einem 
nach  der  Vorschrift  von  Knorr^)  aus  Aceton  und  Phenylmethyl- 
pyrazolon  gewonnenen  Präparat  von  l-Phenyl-3-metbyl-4-iso- 
pro pylen-5-pyrazolon  erwiesen. 

Durch  Behandeln  des  Acetessigester-Phenylmethylpyrazolons  mit 
Natriumäthylat  und  Jodäthyl  wurde  das  entsprechende  Aethoxypyra- 
zolderivat  vom  Schmp.  117«  gewonnen.  Glänzende,  harte  Prismen  aus 
Alkohol,  feine  Nädelchen  aus  Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
löslich  in  Aether  und  heissem  Wasser,  unlöslich  in  Alkalien  und 
Säuren.  Erleidet  auch  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  140«  keine 
Veränderung.    Zeigt  die  Pyrazolinreaction. 

0.2666  g  Sbst.:  0.6699  g  COa,  0.1652  g  H2O.  -  0.2074  g  Sbst.:  17  ccm 
N  (240,  758  mm). 

CsHasOsNa.    Ber.  C  68.78,  H  7.00,  N  8.91. 

Gef.  »  68.53,  »  6.93,  »  9.14. 

Isonitrosoderivat  des  Acetessigester-Phenyl- methyl- 

pyrazolons.  ; 
Die  alkoholische  Lösung  des  Acetessigester-Condensationsproductes 
vom  Schmp.  98«  wurde  mit  verdünnter  Salzsäure  versetzt  und  in 
eine  wässrige  Lösung  von  Natriumnitrit  eingegossen.  Die  sich  aus- 
scheidenden Orangerothen  Flocken  wurden  aus  Alkohol  umkrystalli- 
Birt  und  so  in  feinen  Nädelchen  erhalten,  die  bei  190^  sich  zu  ver- 
ändern beginnen,  bei  etwa  198«  unter  Gasentwickelung  schmelzen. 
Ziemlich  schwer  auch  in  heissem  Alkohol,  wenig  in  Aether  und 
Benzol,  nicht  in  Wasser  löslich.  Löslich  in  Alkalien  und  aus  der 
Lösung  durch  Kohlensäure  unverändert  wieder  ausfällbar. 

0.1895  g  Sbst.:  0.4226  g  CO2,  0.0911  g  H2O.  -  0.2212  g  Sbst.:  25.6  ccm 
N  (180,  758  mm). 

Ci6H,704N3.    Ber.  C  60.95,  H  5.39,  N  13.33. 

Gef.  »  60.82,  »  5.37,  »  13.27. 
Die  Isonitrosoverbindung  lieferte,  in  alkoholischer  Lösung  unter 
Kühlung  mit  alkoholischer  Silbernitratlösuug  und  vorsichtig  mit  Am- 
moniak versetzt,   ein  schwach  gelb  gefärbtes  Silbersalz,  aus  wel- 
chem   durch  Behandeln  mit  warmer  verdünnter  Schwefelsäure,  Aus- 


Ann.  d.  Chem.  2:-?8,  180  [1887]. 
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äthern  und  Krystallisation  aus  Alkohol  das  Ausgaogsmaterial  zurück- 
gewonnen werden  konnte.  Die  Analysen  ergaben  Werthe,  die  an- 
nähernd mit  den  für  eine  Doppelverbindung  des  Silbersalzes  mit  Silber- 
nitrat berechneten  übereinstimmten. 

0.2568  g  Sbst.:  0.094  g  Ag.  —  0.1996  g  Sbst.:  15.1  com  N  (22^  758  mm). 
—  0.178  g  Sbst-.:  14.1  com  N  (21«,  756  mm). 

Ci6HiG04N3Ag.AgN03.    Ber.  Ag  36.47,  N  9.45. 

Gef.   »   36.60,  »  8.54,  8.96. 


Aethyl-acetessigester  und  Phenyl-methyl-pyrazolon. 

Das  aus  diesen  durch  Erhitzen  auf  160^  gewonnene  Lacton  kry- 
stallisirt  in  glänzenden,  farblosen  Nadeln  vom  Schmp.  142*^.  Leicht 
löslich  in  heissem,  weniger  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  Aether,  un- 
löslich in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien. 

0.2286  g  Sbst.:  0.5998  g  CO2,  0.1232  g  H2O.  —  0.23  g  Sbst.:  21.8  com 
N  (23.50,  753  mm). 

C16H16O2N2.    Ber.  C  71.64,  H  5.97,  N  10.44. 

Gef.  »  71.56,  »  6.02,  »  10.55. 

CO 

TT    i_  •   j  CHff^^iC  .  CH3 

Verbindung  i 

^  CHa.COc^jN 

O  N.C6H5 

Dehydracetsäurephenylhydrazon  wurde  mit  viel  trocknem  Aether 
unter  Zusatz  von  etwas  Acetylchlorid  am  Rückflusskühler  erwärmt, 
die  filtrirte  Lösung  eingedunstet,  der  Rückstand  mit  Alkohol  aufge- 
nommen und  durch  Eingiessen  in  Sodalösung  von  unverändertem 
alkali-  und  alkalicarbonat-löslichem  Phenylhydrazon  befreit.  Der  un- 
lösliche Antheil  wurde  aus  Alkohol  krystallisirt  und  so  in  feinen 
i  Nädelchen  vom  Schmp.  IbS^  gewonnen.  Entsprechend  wird  Wasser- 
abspaltung aus  dem  Phenylhydrazon  durch  Erwärmen  desselben  in 
alkoholischer  Lösung  unter  Zusatz  von  etwas  concentrirter  Salzsäure 
erzielt. 

Von  der  Dehydracetsäure  ausgehend,  wird  der  Oxypyrazol- 
abkömmling  durch  längeres  Erhitzen  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin 
in  alkoholischer  Lösung  gewonnen  und  kann  von  dem  auch  bei  An- 
wendung äquimolekularer  Mengen  als  Nebenproduct  entstehenden 
Pyrazylpyrazolon  vom  Schmp.  260''  leicht  in  Folge  seiner  Unlöslich- 
keit in  Alkalien  und  Alkalicarbonaten  getrennt  werden. 

Das  in  ganz  feinen  Nadeln  krystallisirende  Condensationsproduct 
schmilzt  bei  158^,  löst  sich  leicht  in  Aether  und  heissem,  weniger  in 
kaltem  Alkohol,  etwas  in  heissem,  kaum  in  kaltem  Wasser  und  ist 
I   unlöslich  in  Säuren  und  Alkalien.    Es  gelang  nicht,  dasselbe  durch 
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mehrstündiges  Kochen  mit  überschüssigem,  salzsaurem  Phenylhydrazin 
in  alkoholischer  Lösung  in  das  Pyrazylpyrazolon  überzuführen. 

0.1987  g  Sbst.:  0.5098  g  COa,  0.0764  g  H2O.  —  0."2632  g  Sbst.:  27.3  com 
N  (20^  745  mm). 

CUH12O2N2.    Ber.  C  70.00,  H  5.00,  N  11.66. 

Gef.  »  69.97,  »  4.30,  »  11.65. 

Phenyl-methyl-pyrazyl-Phenyl-methyl-pyrazolou 
entsteht  durch  Einwirkung  von  zwei  Mol.-Gew.  salzsauren  Phenyl- 
hydrazins auf  ein  Mol.-Gew.  Dehydracetsäure  unter  Austritt  dreier 
Mol.-Gew.  Wasser  und  kann,  da  in  Alkalien  und  in  der  Hitze  in 
Alkalicarbonaten  löslich,  leicht  von  dem  vorstehend  beschriebenen 
Körper  getrennt  werden.  Feine,  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  260^ 
Die  gefundenen  Löslichkeitsverhältnisse  stimmen  mit  den  von  E. 
Mohr*)  angegebenen  überein.  Zeigt  die  Pyrazolinreaction.  Ammonia- 
kalische  Silbernitratlösung  wird  auch  beim  Kochen  nicht  reducirt; 
eine  kalte  Lösung  des  Körpers  in  Soda  wird  auf  Zusatz  von  etwas 
Permanganat  unter  Trübung  vorübergehend  grün  gefärbt,  worauf  fast 
unmittelbar  unter  Abscheiduug  weisser  Flocken  Entfärbung  eintritt. 

0.2302  g  Sbst.:  0.6096  g  COs,  0.1148  g  H2O.  -  0.2398  g  Sbst.:  35.7  ccm 
N  (I90  755  mm). 

CaoHisONi.    Ber.  C  72.72,  H  5.43,  N  16.96. 

Gef.  »  72.22,  »  5.57,  »  16.99. 
Liefert,  in   alkoholischer  Lösung  mit  alkoholischer  Silbernitrat- 
lösung und  vorsichtig  mit  Ammoniak  versetzt,  ein  weisses  Silbersalz. 
0.1536  g  Sbst.:  0.0365  g  Ag. 

C2oHi70N4Ag.    Ber.  Ag  24.71.    Gef.  Ag  23.76. 

Dehydracetsäure-hydrazon. 
Dehydracetsäure  (1  Mol.)  wird  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Hydrazinhydrat  (V4  Mol.)  versetzt,  wobei  Erwärmung  eintritt.  Die 
bei  längerem  Stehen  sich  ausscheidenden,  schön  weissen  Krystalle 
werden  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  Hydrazinhydrat  um- 
krystallisirt.  Feine,  weisse  Nädelchen,  die  erhitzt  bei  etwa  150<^  sich 
gelb  zu  färben  beginnen,  dann  unter  Rothfärbung  nach  und  nach  zu- 
sammenschrumpfen und  bei  208»^  unter  Gasentwickelung  schmelzen. 
Löslich  in  Alkohol,  heissem  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  kaum 
in  Aether.  Die  saure  Lösung  des  Hydrazons  färbt  sich  beim  Er- 
hitzen unter  Bildung  des  Ketazins  gelbgrün.  Ammoniakalische  Silber- 
nitratlösung wird  beim  Erwärmen  reducirt. 

»)  Diese  Berichte  38,  2578  [1905]. 
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0.1902  g  Sbst.:  26.6  com  N  (21o,  760  mm). 

CsHioOsNo.  Ber.  N  15.38.  Gef.  N  15.53. 
Liefert  beim  Schütteln  in  salzsäurer  Lösung  mit  Benzaldehyd  die 
Benzylidenverbindung  in  kaum  gefärbten  Flocken,  die  aus 
Alkohol  in  feinen,  gelbgrün  gefärbten  Nädelchen  vom  Schmp.  191° 
krystallisiren.  Leicht  in  heissem,  weniger  in  kaltem  Alkohol,  schwer 
in  Aether,  nicht  in  Wasser  löslich. 

0.2259  g  Sbst.:  20.3  com  N  (13o,  749  mm). 

CöHuOsNs.    Ber.  N  10.37.    Gef.  N  10.46. 

Das 

Ketazin 

entsteht  leicht  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Dehydracet- 
säurehydrazons  wie  auch  beim  Erhitzen  desselben  mit  verdünnten 
Säuren  oder  beim  Kochen  von  Dehydracetsäure  mit  salzsaurem 
Hydrazin  in  alkoholischer  Lösung.  Krystallisirt  aus  Eisessig  in 
glänzend  gelbgrün  gefärbten  Nädelchen  vom  Schmp.  265*^,  die  auch 
in  heissem  Alkohol  schwer,  in  Aether,  Wasser  und  verdünnten  Säuren 
nicht  löslich  sind. 

0.1322  g  Sbst.:  0.2808  g  CO2,  0.0.521  g  H2O.  -  0.1945g  Sbst.:  14.6  com 
N  (190,  755  mm). 

CieHuOeNj.    Ber.  C  58.18,  H  4.24,  N  8.48. 

Gef.  »  57.93,  »  4.51,  »  8.56. 

Me  thyl-pyrazy  1-M  ethyl-pyrazolon, 
CH3.C — CH 

N     C— CH — C.CH3 
"nh    CO  N 

entsteht  neben  Dehydracetsäurehydrazon  bei  der  Einwirkung  von 
Hydrazinhydrat  auf  Dehydracetsäure,  zumal  wenn  Ersteres  im  Ueber- 
schuss  zur  Anwendung  gelangt.  Kleine  Krystalle  vom  Schmp,  260*^, 
löslich  in  Alkohol  und  in  heissem,  weniger  in  kaltem  Wasser  mit 
saurer  Reaction,  kaum  in  Aether.  Wird  aus  der  Lösung  in  Alkalien 
und  Alkalicarbonaten  auf  Zusatz  von  Säure  wieder  ausgefällt,  löst 
sich  aber  wieder,  wenn  auch  bedeutend  schwerer,  in  einem  Ueber- 
schuss  der  Letzteren.  Die  Lösung  in  Säuren  giebt  auf  Zusatz  von 
Natriumuitrit  einen  gelben  Niederschlag,  mit  Benzaldehyd  geschüttelt, 
dagegen  kein  Condensationsproduct.  Ammoniakalische  Silbernitrat- 
lösung wird  nicht  reducirt. 

0.273  g  Sbst.:  0.5401  g  CO,,  0.1.321  g  H2O.  —  0.204  g  Sbst.:  56  ccm  N 
(190,  761  mm). 
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C8H10ON4.    Ber.  C  53.93,  H  5.61,  N  31.45.  \ 
Gef.  »  53.95,  »  5.41,  »  31.G0. 
Die  wässrig-alkoholische  Lösung  giebt,  mit  Silbernitrat  und  über- 
schüssigem Ammoniak  versetzt  und  aufgekocht,   einen  Niederschlag, 
der  ausgewaschen  und  getrocknet  bei  der  Analyse  nur  annähernd  auf 
das  Silbersalz  stimmenden  Silbergehalt  ergab. 

0.2035  g  Sbst.:  0.0738  g  Ag. 

CsHgONiAg.    Ber.  Ag  37.89.    Gef.  Ag  36.26. 
Bei   Ausfuhrung  der  vorstehenden  Versuche  bin  ich  von  den 
Herren  Dr.  A.  Busch  und  Dr.  A.  Weindel  auf  das  beste  unter- 
stützt  worden. 

Heidelberg,  Universitätslaboratorium. 
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533.    B.  Stoermer  und  O.  Kippe: 
Der  Verlauf  der  Claisen'schen  Zimmtsäuresynthese. 

(Eingegangen  am  14.  August  1905.) 
R.  Stoermer  und  Kippe  haben  vor  kurzem gelegentlich  der 
Mittheilung  der  Phenoxyzimmtsäuresynthese  eine  Vermuthung  über 
den  Verlauf  der  Claisen'schen  Zimmtsäureestersynthese  ausgesprochen, 
die  darauf  hinauslief,  dass  schon  während  des  Verlaufs  der  Reaction 
zwischen  Benzaldehyd,  Essigester  und  Natrium  sich  das  gesammte 
Natriumhydroxyd  aus  dem  intermediär  anzunehmenden  Natrium-phenyl- 
/i-milchsäureester,  C6H5.CH(ONa).CH2.COOC,H5,  abspalte.  Diese 
Ansicht  ist  neuerdings  von  A.  Michael 2)  auf  Grund  älterer,  bereits 
vor  5  Jahren  von  ihm  publicirter  Anschauungen,  bekämpft  worden. 
Michael  hatte  schon  früher  3)  nachgewiesen,  dass  Phenyl-^-milchsäure- 
ester  selbst  dabei  intermediär  nicht  entsteht,  da  nach  Behandlung  des 
Reactionsproductes  mit  Säure  der  Zimmtsäureester  schon  im  nicht 
destillirten  Rohproduct  vorhanden  war,  und  nimmt  an,  dass  das  ent- 
standene natriumhaltige  Product  durch  Zusammenbringen  mit  viel 
Wasser  in  Natriumhydroxyd  und  Zimmtsäureester  zerfallen  würde, 
eine  Annahme,  die  nach  unserer  Meinung  offenbar  unhaltbar  ist,  und 
die  wir  allein  in  unserer  ersten  Mittheilung  haben  anfechten  wollen. 
Uns  erschien  ein  solcher  Zerfall  von  vornherein  wenig  wahrscheinlich, 
denn  ein  solches  Product,  CeHs  .CH(ONa)  .CHa-COOCgHs,  könnte 
durch  Wasser  wohl  nicht  anders  als  hydrolytisch  gespalten  werden 


1)  Diese  Berichte  38,  1955  [1905].  ^)  Diese  Berichte  38,  2523  [1905]. 
3)  Diese  Berichte  33,  3769  [1900]. 
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in  Natriumhydroxyd  und  C6H5.CH(OH).CH2.COOC2H5,  da,  soviel 
uns  bekannt,  bisher  kaum  ein  Fall  vorliegen  dürfte,  in  welchem  ein  sol- 
ches Alkoholat  durch  blosse  Berührung  mit  Wasser  in  ein  ungesättigtes 
System  übergeht. 

Wir  erbringen  im  Folgenden  den  Beweis^  dass  die  von  uns  ver- 
tretene Annahme,  nämlich  die  Abspaltung  von  Natriumhydroxyd 
während  des  Verlaufs  der  Condensation,  die  richtige  ist. 

Wenn  wir  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Benzaldehyd  und 
Phenoxyessigester  nach  Behandlung  des  Rohproductes  mit  Säure  und 
Wasser  das  Salz  einer  Oxysäure,  Ce  H5 .  CH  (OH) .  CH  (O  CßHj) .  COO  Na, 
isoliren  konnten,  so  schlössen  wir  daraus,  dass  es  entstanden  sein 
müsse  durch  die  verseifende  Wirkung  des  während  der  Condensation 
theilweise  abgelösten  Natriumhydrats,  und  dass  auch  bei  der  Clai sen- 
schen Synthese  ein  ebensolches  Zwischenproduct  auftreten  müsse,  nur 
dass  man  seiner  hier  nicht  mehr  habhaft  werden  könne,  weil  die  Ver- 
hältnisse für  die  Abspaltung  hier  günstiger  lägen,  und  dass  das  frei 
werdende  Aetzalkali  den  überschüssigen  Essigester  verseifen  dürfte. 

Wir  haben  zur  weiteren  Bestätigung  unserer  Meinung  beide  Syn- 
thesen wiederholt  ausgeführt  und  die  dabei  entstehenden  Producte 
unter  sorgfältigem  Ausschluss  von  Wasser  von  einander  getrennt  und 
untersucht.  Stellt  man  die  Claisen'sche  Synthese  genau  nach  Ciai- 
sen's  Angaben  an  (wir  nahmen  das  10-fache  der  berechneten  Menge 
Essigester),  saugt  das  dabei  sich  ausscheidende  bräunliche  Salz  nach 
3 — 12-8tündigem  Stehen  unter  Ausschluss  von  Feuchtigkeit  ab  und' 
wäscht  es  wiederholt  mit  wasserfreiem  Aether,  so  enthält  das  Filtrat 
nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  und  überschüssigen  Essigesters 
neben  etwas  Vorlauf  direct  viel  reinen  Zim mtsäureester,  und 
zwar  in  derselben  Ausbeute,  die  Ciaisen  bei  der  Gesammtverar- 
beitung  des  Reactionsproductes  mit  Wasser  und  Säure  erhielt,  nämlich 
mindestens  100  pCt,  des  angewandten  Benzaldehyds  (Ciaisen  100  — 
llOpCt.)  0- 

Schon  diese  Thatsache  allein,  dass  ohne  Berücksichtigung  des 
entstandenen  Salzniederschlages  die  Menge  des  Zimmtsäureesters 
ebenso  gross  ist,  wie  sie  nach  Claisen's  Verfahren  überhaupt  erreich- 
bar ist,  beweist,  dass  eben  in  dem  Niederschlag  keine  Natrium  Verbin- 
dung des  intermediär  anzunehmenden  Phenyl-|S-milchsäureesters  mehr 
vorliegen  kann.  In  der  Tbat  besteht  das  nicht  hygroskopische,  zu- 
rückbleibende Salz  durchschnittlich  zu  fast  80  pCt.  aus  essigsaurem 
Natrium  neben  Harz  und  zimmtsaurem  Natrium,  das  bei  früheren 
i  Versuchen  offenbar  übersehen  wurde.  Fast  genau  so  verhält  es  sich 
bei  der  Synthese  des  Phenoxyzimmtsäureesters,  nur  dass  hier  die 


Diese  Berichte  23,  978  [1890]. 
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ätherische  Lösung  noch  Natrium  Verbindungen  gelöst  enthält,  die  durch 
wasserfreien  Petroläther  entfernt  werden  müssen.  Danach  lässt  sich 
in  der  Petrolätherlösung  auch  sofort  reiner  Phenoxyzimmtsäureester 
nachweisen,  ohne  dass  das  ursprüngliche  Reactionsproduct  mit  Wasser 
zusammengebracht  worden  wäre.  Das  hierbei  ausgeschiedene  Salz 
verhält  sich  insofern  etwas  anders,  als  es  hygroskopisch  ist  und  we- 
niger  Natrium  enthält,  als  man  für  CeHs  .CH(ONa).CH(OC6H5).  ' 
COONa  erwartet;  sein  Natriumgehalt  entspricht  einem  Gemisch  oder 
einer  Verbindung  von  ^ 
Ce  H5 .  C  H  (O  Na) .  CH  (O  Cg  H5) .  COO  Na 

-4-  Ce  H5 .  CH (O Na) .  CH  (O  Ce H5) .  COO C2 H5, 
die  aber  beim  Auflösen  in  Wasser  keine  nennensweithen  Mengen 
von  Pfaenoxyzimmtsäure  mehr  liefert.    Diese  Verhältnisse  bedürfen 
aber  noch  genauerer  Untersuchung. 

Lässt  man  metallisches  Natrium  auf  den  leicht  erhältlichen,  gut  kry- 
stallisirenden  Ester  CßHs.CHCOH).  CH(OC6H5).COOC2H5 in  absolut- 
ätherischer  Lösung  einwirken,  so  erhält  man  unter  Wasserstoffent- 
wickelung ein  weisses  Salz,  das  ganz  die  Eigenschaften  des  obigen  Ge- 
misches zeigt.  Die  von  dem  Salz  unter  Ausschluss  von  Feuchtigkeit 
abgesogene,  ätherische  Lösung  enthält  reinen  Phenoxyzimmtsäureester. 

Aus  diesen  Thatsachen  folgt  mit  Sicherheit,  dass  ohne  Hinzu- 
bringen von  Wasser  oder  Säure  schon  während  des  Verlaufs  der 
Condensation  und  während  der  Einwirkung  des  metallischen  Natriums 
auf  den  «-Phenoxy-i^^-phenyl-i3-milchsäuIeester  Natriumhydroxyd  abge- 
spalten wird,  das  dann  sofort  auf  den  betreffenden  leichter  verseif- 
baren Ester  verseifend  einwirkt,  genau,  wie  wir  es  in  der  von  Michael 
angefochtenen  Mittheilung  vorhergesagt  haben. 

Es  Hess  sich  auch  voraussehen,  dass,  wenn  bei  der  Gl ai sen- 
schen Zimmtsäuresynthese  die  Menge  des  Essigesters,  der  ja  theilweise 
als  Verdünnungsmittel  dient,  verringert  würde,  auch  mehr  des  ent- 
standenen Zimmtsäureesters  der  Verseifung  anheimfallen  würde.  Nimmt 
man  nur  die  berechnete  Menge  Essigester,  so  enthält  das  ausfallende 
Salz  recht  beträchtliche  Mengen  zimmtsauren  Natriums,  wie  der  unten 
mitgetheilte  Versuch  (V)  beweist. 

Experimentelles. 

Im  Folgenden  führen  wir  einige  der  verschiedenen,  von  uns  an- 
gestellten Versuche  an. 

L  2.3  g  Natrium  wurden  in  88  g  (statt  8.8  g)  mit  Eis  gekühlten, 
reinsten  Essigesters  gepresst  und  allmählich  mit  10.6  g  destillirtem 

»)  Der  Ester  lässt  sich  im  Vacuum  nur  theilweise  unzersetzt  destilliron; 
die  Producte  der  Zersetzung  sind  Benzaldehyd  und  Phcnoxyessigcster,  kein 
PhenoxyzimmtsüQrecster, 
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Benzaldelyd  versetzt.  Nach  dreistündigem  Stehen  wurde  das  ausge- 
schiedene Salz  abgesogen,  wiederholt  mit  wasserfreiem  Aether  gewa- 
schen und  im  Vacuum  getrocknet.  Erhalten  10.5  g.  Die  ätherische 
Lösung  lieferte  nach  dem  vorsichtigen  Abdestilliren  des  Aethers  und 
Essigesters  bei  der  Destillation  etwas  Vorlauf,  jedenfalls  aus  den  Pro- 
ducten  der  Einwirkung  von  Natrium  oder  Natriumäthylat  auf  Benz- 
aldebyd  bestehend,  und  dann  10.9  g  reinen  Zimmtsäureester  vom 
Siedepunkt  260— 264^.  10  g  des  erhaltenen  Salzes  wurden  in  Wasser 
gelöst,  wobei  sich  eine  braune  Harzmasse  ausschied  (0.6  g);  beim 
Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  fiel  etwas  Zimmtsäure  aus 
(0.9  g  =  1.0  g  Natriumcinnamat).  Die  mit  Kalilauge  wieder  versetzte 
Lösüüg  wurde  zur  Trockne  verdampft  und  dann  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  destillirt,  wobei  5.8  g  Essigsäure  (=  7.9  g  Natriumace- 
tat)  vom  richtigen  Siedepunkt  gewonnen  wurden.  Dabei  schieden 
sich  noch  geringe  Mengen  von  Zimmtsäure  aus.  Die  Essigsäure 
wurde  in  üblicher  Weise  identificirt  (Ester,  Kakodylreaction). 

Die  wässrige  Lösung  des  obigen  Salzes  (10  g)  reagirt  schwach 
alkalisch.  Bei  Gegenwart  von  Phenolphtalein  wurden  4.2  ccm  %o- 
Schwefelsäure  verbraucht,  entsprechend  0  017  g  Natriumhydroxyd. 
Es  sind  also  nur  sehr  geringe  Mengen  von  mit  Wasser  zerfallenden 
Natriumverbindungen  des  Benzaldehyds,  Benzylalkohols  u.  s.  w.  zu- 
gegen. 

II.  Dieselben  Mengen  wie  oben  ergaben  10.1  g  trocknes  Salz  und  10.5  g 
Zimmtsäureester. 

III.  Dieselben  Mengen  Natrium,  Benzaldehyd  und  Essigester  werden  in 
Keaction  gebracht  und  das  Gemisch  über  Nacht  stehen  gelassen.  Erhaltea 
10.5  g  Salz  und  10.4  g  Zimmtsäureester.  Aus  10g  des  Salzes  wurden  erhalten 
1.1  g  Zimmtsäure  =  1.3  g  Natriumcinnamat,  5.5  g  Essigsäure  =  7.5  g  Na- 
triumacetat,  0.6  g  unlösliches  Harz. 

IV.  150  g  Essigester  (die  reichlich  5-fache  Menge),  6.9  g  Natrium  und 
31.8  g  Benzaldehyd  ergaben  nach  12-stündigem  Stehen  33  g  Zimmtsäureester 
und  31.5  g  Salz.  Die  Menge  der  in  Letzterem  enthaltenen  Zimmtsäure  war 
nicht  grösser  als  früher,  die  der  Essigsäure  ebenso  gross. 

V.  2.8  g  Natriumdraht  wurden  mit  75  g  wasserfreiem  Aether  übergössen 
and  mit  einem  Gemisch  von  8.8  g  Essigester  (l  Mol.)  und  10.6  g  Benzalde- 
hyd in  Reaction  gebracht.  Nach  mehrstündigem  Stehen  wurde  das  ausge- 
schiedene Salz  wie  vorher  behandelt  und  ergab  nach  dem  Lösen  in  Wasser 
und  Ansäuern  6.1  g  Zimmtsäure. 

Die  Untersuchung  der  Producte  bei  der  Phenoxyzimmtsäureester- 
Synthese  wird  später  von  dem  Einen  von  uns  und  Hrn.  stud.  Asser, 
der  dieselben  bearbeitet,  eingehender  mitgetheilt  werden. 

Wenn  wir  als  Grund  für  den  etwas  verschiedenen  Verlauf  der 
C  laisen'schen  Zimmtsäure-  und  unserer  Phenoxyzimmtsäure-Synthese 
g-^wisse  stereochemische  Gründe  anführten,   die  Michael  als  »sehr 
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zweifelhafte  Specalationen«  bezeichnet,  so  wollen  wir  das  einstweilen 
ruhig  dahingestellt  sein  lassen.  Es  spricht  manches  für  die  Richtig- 
keit dieser  Annahme,  manches  auch,  wie  wir  uns  auch  ohne  den 
Hinweis  Michael's  auf  seine  Arbeiten  bewusst  sind,  dagegen.  Wir 
haben  übrigens  diese  Anschauung  ausdrücklich  als  einen  von  ver- 
schiedenen Gründen  bezeichnet,  die  die  Ursache  für  die  leichtere  Ab- 
spaltung von  Natnumhydrat  bei  der  Claisen'schen  Synthese  sein 
könnten.    Die  Arbeit  wird  fortgesetzt. 

Rostock  und  Berlin,  August  1905. 


534.  Ludwig  Wo Iff:  Ueber  das  Azin  des  Acetessigesters. 

[Mitbearbeitet  von  H.  Kopitzsch.] 
(Eingegangen  am  15.  August  1905.) 
Vor  Jahresfrist  habe  ich  gezeigt  0,  dass  entgegen  der  früheren 
Annahme  Acetessigester  sich  mittels  Hydrazin  in  das  Azin  überfuhren 
lässt.  Die  grosse  Reactionsfähigkeit  verdankt  dieser  Körper  seiner 
Neigung,  in  Methylpyrazolon  und  Acetessigester  zu  zerfallen,  die  dann 
je  nach  den  Versuchsbedingungen  in  verschiedener  Weise  aufeinander 

-einwirken  können. 

Das  Azin  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol 

nach  der  Gleichung: 

C12H20O4N2  =  C10H14O3N2  4-  C2H5.OH 
in  einen  Ester  (Schmp.  I860)  zersetzt,  der  auch  direct  aus  Methyl- 
pyrazolon und  Acetessigester  gewonnen  werden  kann.  Da  nach 
Knorr's  Untersuchungen 2)  die  Pyrazolone  sich  in  Stellung  4  mit 
Aldehyden  und  Ketonen  unter  Abspaltung  von  Wasser  condensiren, 
so  wird  man  dem  Ester  die  folgende  Constitution  zusprechen  dürfen- 

CH3 .  9=N^-^^  CH3 .  9=^>NH 

CHa.C.CH-OC"^  oder     CHs.CtC— OC 

CH.COOC2H5  CH2.COOC2H5 
Andererseits    verwandelt   sich   das    Azin   bei    170«   nach  der 
■Gleichung: 

C12H20O4N2  ==  CsHsOaNa  H-  2C2H5.OH 
in  ein  bei  2460  schmelzendes  Product,  welches  auch  entsteht,  wenn 
man  den  Ester  zum  Schmelzen  erhitzt. 


»n: 


0  Diese  Berichte  37,  2827  [1904].  Ann.  d.  Chem.  238,  179. 
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Letztere  Bildungsweise  und  das  Verhalten  der  Substanz  (Schmp. 
2460)  gegen  kalte  Natronlauge  machen  es  ausserordentlich  wahrschein- 
lich, dass  dem  Körper  die  Constitution  eines  <5-Lactons  zukommt, 
dessen  Entstehen  ans  dem  Ester  folgendermaassen  zu  formuliren  ist: 
CHs.C^N  CH3.C==N 
CH3.C.CH-OC  =    CH3.C.C  =  C^  4-C2H5.OH. 

CH .  COO  Ca  H5  CH-OC^^ 

Das  Lacton  lässt  sich  auch  durch  Erhitzen  molekularer  Mengen 
von  Methylpyrazolon  und  Acetessigester  auf  180®  darstellen,  nach  einer 
Reaction,  welche  Knorr^  zuerst  bei  der  Condensation  vom  1-Phenyl- 
3-methylpyrazolon  mit  Acetessigester  beobachtet  bat;  das  von  Knorr 
erhaltene  Product  würde  nach  obiger  Auffassung  das  7-Phenylderivat 
des  Lactoos  sein. 

Kalte  Natronlauge  spaltet  das  Lacton  (Schmp.  246^)  auf  zur  zu- 
gehörigen Carbonsäure  des  Isopropylenmethylpyrazolons  (Schmp.  145^), 
welche  schon  durch  Wasser  von  60— 70»  oder  beim  Schmelzen  in 
Kohlensäure  und  Isopropylenmethylpyrazolon  zerfällt.  Kochende 
Natronlauge  dagegen  zersetzt  die  Säure  wie  auch  das  Lacton  in 
Methylpyrazolon. 

Eine  mit  dieser  Säure  isomere  Carbonsäure  des  Isopropylenmethyl- 
pyrazolons (Schmp.  1310)  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  kalter 
Natronlauge  auf  das  Azin: 

C12H20O4N2  4-  H2O  =  C8H10O3N2  -4-  2C2H5.OH. 

Sie  spaltet  ebenfalls  beim  Schmelzen  Kohlensäure  ab  unter  Bil- 
dung des  Isopropylenmethylpyrazolons,  ist  aber  etwas  beständiger  und 
verhält  sich  auch  sonst  anders  als  das  Isomere:  Kochende  Natronlauge 
ist  ohne  Eiowirkung,  kochendes  Wasser  führt  sie  in  MethylpjTazolon 
über. 

Die  Ursache  der  Isomerie  beider  Carbonsäuren  des  Isopropylen- 
methylpyrazolons ist  bisher  mit  Sicherheit  nicht  ermittelt;  sie  kann 
in  der  verschiedenen  Lage  der  Doppelbindung  oder  räumlicher  An- 
ordnung gesucht  werden.  Bis  jetzt  bevorzuge  ich  erstere  Auffassung, 
welche  in  den  Formeln  zum  Ausdruck  kommt: 

CH3.ci--^N  ^«3.ciiN 
CH3.C.CH-OC  und      CH3.C:C-0C  • 

CH.COOH  CH2.COOH 
Dieselbe  Frage  wirft  sich  auch  auf  bezüglich  der  Constitution 
des  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  aus  beiden  Säuren  erhältlichen 


*)  Ann.  d.  Chem.  238,  182. 
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IsopropyleniDethylpyrazolons,  zumal  sich  Letzteres  in  kalter  Natron-  f 
lauge  sehr  leicht  löst,  ja  schon  von  kalter  Sodalösong    wenn  ancb 
schwieriger,  aufgenommen  wird.  Wenn  die  Verbindung  analog  Formel  II 
constituirt  wäre,  dann  müsste  bei  der  Salzbildnng  eine  Umlagerung 
einfreien,  denn  das  Imidwasserstoffatom  besitzt  keine  sauren  tigen- 

Schäften.  ,  »«  i  c 

Ich  habe  zum  Vergleich  das  Condensationsproduct  von  1  Mol.-Uew. 
Acetylaceton  und  2  Mol.-Gew.  Methylpyrazolon  darstellen  lassen  und 
mich  überzeugt,  dass  diese  Verbindung  in  Natronlauge  unlöshch  ,8t. 

Isopropylen-methyl-pyrazolon-carbonsäureester, 

CH3.C==N^jjjj,^^ 
CH3.C.CH-OC 

CH.COOC2H5 

entsteht  neben  Methylpyrazolon,  wenn  man  molekulare  Mengen  de» 
Azins  des  Acetessigesters  mit  verdünntem  Ammoniak  zusammen  stehen 
lässt,  bis  vollständige  Lösung  eingetreten  ist;  bei  Zusatz  der  berechneter. 
Menge  Salzsäure  fällt  der  Ester  ans.  Er  bildet  sich  ferner  be,m 
Kochen  des  Azins  mit  50-proc.  Alkohol  und  wird  am  besten  durch 
Einwirkung  von  4  Theilen  Methylpyrazolon,  6  The.len  Acetess.gester, 

,.6Theilen  Natriumhydroxyd,  gelöst  in  70  Theilen  Wasser,  erhalten; 

die  Lösung  scheidet,  nachdem  sie  einige  Stunden  be.  jener  Temperatur  | 

sich  überlassen  blieb,  beim  Ansäuern  den  Ester  aus. 

Er  krystallisirt  aus  heissem,  verdünntem  Alkohol  in  Form  emer 

kleinkörnigen,  weissen  Masse,  welche  in  Alkohol  und  Aether  schwer, 

löslich  ist  von  kohlensaurem  Natrium  leicht,  etwas  wen.ger  locht  von. 

verdünn.«;  Salzsäure  aufgenommen  wird  und  eine  rothe  E.senchlond- 

reaction  giebt. 

CoHuOsN,.  Ber.  C  57.14,  H  6.65,  N  13.39.  | 
Gef.  »  56.83,  »  6.92,  »  13.36.  M 
Die  durch  Verseifung  des  Esters  erhältliche  Säure  bedarf  nocB 
einer  eingehenderen  Untersuchung.  Der  Ester  "at  kernen  schar  e. 
Schmelzpunkt.  Bei  raschem  Erhitzen  zersetzt  er  s.ch  be.  etwa  m'^ 
u^te"  Abgabe  von  Alkohol  und  verwandelt  sich  dabe.  .a  das  m.  Fol 
genden  beschriebene  Lac  ton, 

CH3.C  =  N 


CH3.C.C=  C^Q 
CH-OC^ 


i^^age  der  Doppelbindung  der  Seitenkettc  ist  experimentell  nicht 
sicher  ermittelt. 
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Dieses  Lacton  bildet  sich  auch  in  berechneter  Menge  beim  Er- 
hitzen des  Azins  des  Acetessigesters  auf  IGO— 180«  bis  zur  Beendigung 
der  Gasentwickelung: 

C12H20O4N2  =  C8H8O2N2 -f-2C2H5.0H. 

Es  entsteht  ferner  beim  Erhitzen  mol*^kularer  Mengen  von  Me- 
thylpyrazolon  und  Acetessigester  auf  I6O-I8O0  und  ist  auf  ähnliche 
Weise  schon  von  Knorr  und  Sc  belli),  dann  von  Rosengarten  i) 
und  Gutmann 2)  erhalten  vrorden. 

Das  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirte  Product  bildet  farblose 
Täfelchen  oder  Prismen  zum  Schmp.  246^. 

CsHsOaNg.    Ber.  C  58.53,  II  4.87,  N  17.07. 

Gef.  »  58.50,  »  5.10,  »  17.10. 

Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in 
concentrirter  Salzsäure  und  wird  daraus  unverändert  als  Gallerte  ge- 
fällt, die  sich  bald  in  Nädelchen  umwandelt.  Nicht  löslich  in  Soda, 
wird  sie  dagegen  von  Natronlauge  leicht  aufgenommen  und  beim  so- 
fortigen Ansäuern  unverändert  zunächst  als  Gallerte  ausgeschieden. 
Die  Untersuchung  der  Einwirkungsproducte  von  Brom  und  Ammoniak 
auf  das  Lacton  ist  noch  nicht  völlig  abgeschlossen.  Beim  Kochen  mit 
verdünnter  Salzsäure  oder  Natronlauge  wird  die  Verbindung  in  Methyl- 
pyrazolon,  Aceton  und  Kohlensäure  zerlegt. 

Kalte  Natronlauge  spaltet  sie  dagegen  auf  nach  der  Gleichung 
C8H8O2N2  4-  H.O  =  C8H10O3N2 
zu  der  entsprechenden  Säure,  der 

Carbonsäure  des  Isopropylen-methyl-pyrazolons, 
CH3.C— N^ 

CH3.C:C-0C>''^'^  ^'^'"P- 

CH2.COOH 

Zur  Gewinnung  dieser  Substanz  wurden  6  g  Lacton  in  36  ccm 
10-procentiger  kalter  Natronlauge  gelöst  und  nach  Verlauf  von  12— 
15  Stunden  unter  guter  Kühlung  mit  der  berechneten  Menge  Salzsäure 
versetzt.  Die  ausgeschiedene  Menge  Säure  erwies  sich  zufolge  der 
Analyse  als  rein. 

C3H10O3N2.    Ber.  C  52.74,  H  5.48,  N  15.4. 

Gef.  »  52.32,  »  5.90,  »  15.4. 

Sie  lässt  sich  nicht  scharf  titriren  und  braucht  etwa  IV4  Mol.-Gew. 
Natriumhydroxyd  (Ind.  Phenolphtalein).  Schwer  löslich  in  Wasser, 
Aether  und  Alkohol,  leicht  löslich  in  kohlensaurem  Natrium  und  10- 

')  Ann.  d.  Chem.  279,  242.  ^)  Dissertation,  Heidelberg  1903 

3)  Siehe  Note  1,  S.  3038. 
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procentiger  Salzsäure  Tiefrothe  Eisenchloridreaction.  Gegen  kochende 
10-procentige  Natronlauge  verhält  sie  sich  analog  dem  Lacton,  d.  b. 
sie  wird  in  Methylpyrazolon,  Aceton  und  Kohlensäure  zersetzt.  Die 
Säure  spaltet  ausserordentlich  leicht  Kohlensäure  ab  unter  Bildung  von 
Isopropylen-methyl-pyrazolon,  sodass  man  bei  der  Schmelzpunkt- 
bestimmung den  Schmelzpunkt  dieser  Substanz  (etwa  220«)  beobachtet. 
Taucht  man  aber  das  Schmelzröhrchen  direct  in  ein  Bad  von  140°  und 
erhitzt  höher,  so  geht  die  Säure  bei  145«  rasch  hoch  unter  Abscheid ung 
von  Krystallen  vom  Schmp.  220^ 

Dieselbe  ümwandelung  in  Isopropylenmethylpyrazolon  und  Kohlen- 
säure erleidet  die  Säure  auch  beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Al- 
kohol auf  6Ö-700.    Diese  Reaction  verläuft  nahezu  quantitativ. 

Carbonsäure  des  Isopropylen- methyl-pyrazolons, 
CHs.C— N       jj,^^  (Schmp.  ISl«). 
CH3.C.CH.OC 
CH.COOH 
Diese  Säure  bildet  sich  nach  der  Gleichung 

C12  H20  O4  N2  +  H2O  =  Ca  Hio  O3  N2  -H  2  C2  H5 .  OH, 
wenn  man   das  Azin  des  Acetessigesters  mit  kalter,   10- procentiger 
Natronlauge    10-12   Stunden   stehen    lässt   und  die   gut  gekühlte 
Lösung  mit  Salzsäure  ausfällt.     Ausbeute  83  pCt.  der  Theorie.  Aus 
viel  Alkohol  von  60«  krystallisirt  sie  in  büschelförmig  veremigten  Na- 
delchen, die  bei  131«,  bei  raschem  Erhitzen  bei  136«,  unter  Kohlen-, 
Säureentwickelung  schmelzen  und  wieder  erstarren.  ; 
C8H10O3N2.    Ber.  C  52.74,  H  5.48,  N  15.4. 

Gef.  »  52.43,  »  5.60,  »  15.5. 
Die  Säure  giebt  bei  der  Titration  mit  "/lo- Natronlauge  keinen 
scharfen  Farbumschlag  (Ind.  Phenolphtalein)  und  braucht  etwa  V/,  Mol- 
Gew.  Natriumhydroxyd;  sie  ist  also  etwas  stärker  als  die  soeben  be- 
schriebene isomere  Säure  (Schmp.  145^). 

Sie  giebt  rothe  Eisenchloridreaction,  löst  sich  schwer  in  W  asser, 
Aether,  Alkohol  und  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  verdünnter  Salz- 

Sie  ist  etwas  beständiger  als  ihr  Isomeres  (Schmp.  145«)  und  zeigt 
mit  diesem  nur  insofern  Analogie,  als  sie  ebenfalls  beim  Schnielze^ 
in  Kohlensäure  und  Isopropylen-methyl-pyrazolon  (Schmp.  2.3 
2240)  zerfällt;  daneben  entsteht  noch  eine  firnissartige  Substanz. 

Die  Säure  wird  bei  viertelstündigem  Kochen  mit  10-procentiger 
Natronlauge  nicht  zersetzt  und  giebt  auch  beim  Erwärmen  mit  Wasser 


«)  Siehe  Note  1,  S.  8038. 
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auf  60°  kaum  Kohlensäure  ab.  Kochendes  Wasser  spaltet  sie  aber 
in  Methyl-pyrazolon,  Aceton  und  Kohlensäure. 

Isopropylen-methyl-pyrazolon, 
r,R.  ■  >iNll  oder     ptr  •  J>NH. 

Wie  ich  bereits  erwähnt  habe,  entsteht  diese  Substanz  beim 
Schmelzen  der  beiden  Carbonsäuren  des  Isopropylenmetbylpyrazolons 
(Schmp.  1450  und  13P)  und  beim  Erwärmen  der  Erstereu  mit  Wasser 
auf  60—700. 

Sie  kann  in  einfacherer  Weise  durch  12  — 15-8tündige  Einwirkung 
von  Aceton  auf  eine  kalte  Lösung  von  Methylpyrazolon  in  kohlensaurem 
Natrium  erhalten  werden  und  fällt  bei  Zusatz  von  Essigsäure  aus.  Die 
auf  den  verschiedenen  Wegen  erhaltenen  Verbindungen  sind  genau 
verglichen  und  auch  durch  Stickstoff bestimmungen  identificirt  worden. 
Das  Isopropylenmethylpyrazol  krystallisirt  ans  heissem,  verdünntem 
Alkohol  in  farblosen  Prismen,  welche  bei  223—224'^  schmelzen  und 
rotbe  Eisenchloridreaction  geben. 

C7B10ON2.    Ber.  C  60.9,  H  7.24,  N  20.3. 

Gef.  »  60.8,  »  7.63,  »  20.4,  20.3,  20.24. 

Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  heissem  Wasser, 
etwas  leichter  in  kalter  Sodalösung,  leicht  löslich  in  Natronlauge. 

Product  aus  Methyl-pyrazolon  und  A cetylaceton , 
^,      N=C.CH3  CH3.C=N 
CO.C  =  C  .  CH2.C=C.0C 
CH3  CH3 

wurde  durch  einstündiges  Kochen  von  1  Th.  Methylpyrazolon  mit 
2  Tb.  Acetylaceton  dargestellt;  die  ausgeschiedenen  Krystalle  schmelzen 
nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  bei  206^^ 
unter  langsamer  Gasentwickelung. 

C13II16O2N4.    Ber.  C  60.00,  H  6.14,  N  21.54. 

Gef.  »  59.61,  »  6.15,  »  21.60. 

Die  Verbindung  löst  sich  schwer  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
leicht  in  concenirirter  Salzsäure  und  wird  daraus  durch  Wasser  ge- 
fällt. Im  Gegensatz  zu  Isopropylenmetbylpyrazolon  giebt  sie  keine 
Eisenchloridreaction  und  ist  in  Natronlauge  unlöslich.  Kochendes 
Wasser  spaltet  sie  in  die  Coraponenten,  und  kochende  Natronlauge 
nimmt  sie  sehr  langsam  mit  tiefrother  Farbe  auf. 

Jena,  August  1905. 
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535,    Wilhelm  Koenigs  und  Karl  Bernhart:    Ueber  die 
Reduction  des  (i-Aethyl-7-methyl-pyridins  (oder  fi-Collidins) 

durch  Natrium  und  Alkohol.  i 

(Eingegangen  am  12.  August  1905.) 

Oechsner  de  Coninck')  hat  das  sogen.  f^-Collidin  in  den 
Gemischen  von  Pyridin-  und  Chinolin-Basen  aufgefmnden,  welche  bei  der 
Destillation  von  Cinchonin,  sowie  von  Brucin  mit  Alkali  entstehen, 
und  er  hat  das  Collidin  als  |3- Aethyl-7-methylpyridin  erkannt. 
Koenigs  2)  hat  dann  später  dieselbe  Base  erhalten  durch  Erhitzen 
von  Meiochinen  mit  Sublimat  und  verdünnter  Salzsäure  auf  250  —  2600. 
Oechsner  de  Coninck  hat  das  f^-Collidin  auch  schon  n)it  Natrium 
und  Alkohol  reducirt  und  so  ein  Hexahydroderivat  gewonnen,  welches 
von  ihm  aber  nicht  eingehender  untersucht  wurde. 

Nachdem  wir  beobachtet  hatten,  dass  das  Product,  welches  man 
durch  Reduction  von     j-Diäthylpyridin  mittels  Natrium  und  Alkohol 
erhält,  in  eiskalter,  verdünnter,  schwefelsaurer  Lösung  durch  Perman- 
ganat  sofort  entfärbt  wird,   während  das  von  uns  aus  dem  Monome- 
thylol-Hexahydro-ö-collidin    dargestellte    reine       y-  Diäthylpiperidili 
gegen  dieses  Reagens  beständig  ist,  verfolgten  wir  die  Reduction  ge- 
nauer bei  dem  etwas  leichter  zugänglichen  niederen  Homologen  des 
^,y-Diäthyl Pyridins,  dem  |^-Collidin.    Selbst  bei  Reduction   mit  der 
10-fachen  Menge  Natriums  (vom  angewandten  Collidin)  entstand  ausser 
der  erwarteten  6-fach  hydrirten  Base  der  Piperidinreihe  auch  eine  be- 
trächtliche Menge  eines  Tetrahydro-f^-collidins,  welches,  in  kalter,  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gelöst,  Permanganat  sofort  entfärbte.  Dasselbe 
addirte   als  ungesättigte  Verbindung  2  Atome  Brom  und  bildete  gut 
krystallisirtes,    farbloses,  brom wasserstoffsaures  Tetrahydrocollidin- 
dibromid,   welches  sich  leicht  von  der  vollständig  hydrirten  Base 
trennen  liess.    Behandelt  man  jenes  Bromadditionsproduct  mit  Zink- 
staub und  verdünnter  Schwefelsäure  in  der  Kälte,  so  fallen  die  zwei 
addirten  Atome  Brom  ab  unter  Bildung  von  TetrahydrocoUidin,  dessen 
bromwasserstoffsaures  Salz  mit  Brom  wieder  das  bromwasserstoffsaure 
Dibromid  zu  regeneriren  vermag.   Da  Brom  das  Hexahydro-^- collidin 
unter  diesen  Bedingungen  nicht  verändert  (abgesehen  von  der  Bildung 
eines  schon  durch  schweflige  Säure  wieder  zersetzbaren,  gefärbten 
Peibromids),  so  war  also  in  der  Behandlung  der  Reductionsproducte 
mit   Brom  ein  Weg  gefunden  zur  Trennung  des  Tetrahydro-  und 
Hexahydro-^^-Collidins. 

0  Ann.  de  chim.  [5]  27,  469;  Bull.  soc.  chim.  42,  102  [1882  und  1884]. 
'0  Diese  Berichte  27,  1502  [1894]. 
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Beide  Reductionsproducte  zeigen  den  Charakter  secundärer  Basen. 

Von  den  Producten,  welche  bei  der  Reduction  mit  Natrium  und 
Alkohol  aus  den  mit  dem  f^-Aethyl-^-methylpyridin  stellungsisomeren 
Collidinen,  also  aus  dem  synthetisch  dargestellten  Aldehydcollidin  •) 
(«-Methyl-f^-äthylpyridin),  sowie  aus  dem  «  Methyl-«'- äthylpyridin  2) 
und  aus  dem  a-Methyl-^-äthylpyridin  2)  entstehen,  sind  bisher  immer 
nur  Hexahydroderivate  der  Piperidinreihe  beschrieben  worden.  Ebenso 
verhält  es  sich  bei  den  nach  dieser  Methode  von  Ladenburg  und 
seinen  Schülern  gewonnenen  Reductionsproducten  des  Pyridins  selbst 
und  zahlreichen  Homologen  desselben.  Da  nun  das  i^-Aetbyl-7-methyl- 
pyridin  und,  wie  es  scheint,  auch  das  p^,  7-Diäthylpyridin  bei  dieser 
Reduction  ausser  den  Hexahydrobasen  auch  noch  gut  charakterisirte 
Tetrahydroderivate  liefern,  so  wäre  es  von  Interesse,  zu  untersuchen, 
ob  sich  derartige  unvollständig  hydrirte  Pyridinbasen  auch  noch  in 
anderen  Fällen  fassen  lassen,  oder  ob  das  nur  bei  solchen  Homologen 
des  Pyridins  gelingt,  welche  zwei  Alkyle  in  benachbarter  (ß,y-  und 
vielleicht  auch  in  «,  f^-)  Stellung  enthalten. 


Experimenteller  Theil. 

Das  f/-Collidin  hatten  wir  von  E.  Merck  in  Darmstadt  bezogen, 
welcher  es  durch  Destillation  von  Cinchonin  mit  Kali  dargestellt 
halte.  Die  bei  190— 200«  siedende  Fraction  reinigten  wir  durch  üeber- 
führung  in  das  Pikrat,  welches  nach  dem  ümkrystallisiren  aus  Essig- 
ester gegen  143°  schmolz.  Die  aus  diesem  Salze  in  Freiheit  gesetzte 
Base  wurde  einer  zweimaligen  fractionirten  Destillation  unterworfen 
und  die  bei  190—1950  (in  der  Hauptmenge  bei  193^)  und  bei  715  mm 
Bar.  übergehende  Fraction  zur  Reduction  verwandt. 

Je  7.5  g  dieses  /:/-Collidins  wurden  mit  75  g  metallischem  Natrium 
und  750  ccm  absolutem  Alkohol  reducirt  und  der  Kolben  schliesslich 
noch  über  freier  Flamme  am  Rückflusskühler  erhitzt,  bis  alles  Natrium 
gelöst  war;  dann  wurde  die  erkaltete  Masse  mit  Wasser  versetzt.  Bei  der 
nun  folgenden  Destillation  mit  Wasserdampf  ging  das  basische  Reduc- 
tionsproduct  rasch  über.  Da  sich  bei  einem  Vorversuche  gezeigt  hatte, 
dass  das  Reductionsproduct  sich  mit  überschüssiger  Salzsäure  dunkel 
färbt,  also  eine  theilweise  Zersetzung  erleidet,  so  wurde  das  Destillat 
mit  wässriger  Weinsäure-Lösung  bis  zur  deutlich  sauren  Reaction  ver- 
setz und  der  Alkohol  abdestillirt.  Die  zurückbleibende  concentrirte 
Lösung  wurde  nun   mit  Natronlauge  übersättigt   und   wiederholt  mit 

^)  Dürkopf,  Ann.  d.  Chem.  247,  9ü  [1888]  und  besonders  ausführlich 
Wolffenstein  undLevy  ,  diese  Berichte  29,  1959  [1896]  und  34,  2429  [1901]. 
^)  Schultz,  Ann.  d.  Chem.  247,  95  und  96  [1888]. 


Aether  ausgeschüttelt.     Wir  trockneten   die   ätherische  Lösung  mit  f 
festem  Aetzkali,  destiUirten  den  Aether  dann  fast  ganz  ab,  lösten  den 
Rückstand  in  leicht  flüchtigem  Ligroin  und  leiteten  fast  2  Stunden  lang 
trockne  Kohlensäure  ein.     Es  schied  sich  nichts  aus;  nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Ligroins  blieb  eine  dickflüssige  Masse  zurück,  die  auf 
Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser  zu  einem  Krystallbrei  erstarrte.  Dieser 
wurde  auf  das  Filter  gebracht,  abgesaugt,  mit  leicht  flüchtigem  Li- 
groin gewaschen  und  kurze  Zeit  auf  Thonscheiben  getrocknet.  Die 
Ausbeute  an  dieser  fast  farblosen  Kohlensäure  Verbindung  vom  Schmp. 
60-620  betrug  10.8  g  aus  15  g  ^-CoUidin    Sie  lässt  sich  aus  reinem 
Aether  oder  aus  leicht  flüchtigem  Ligroin  umkrystallisiren  und  stellt 
dann  farblose  Nädelchen  dar,  die  bei  63-64«  schmelzen.   Beim  Liegen 
an  der  Luft  oder  im  Vacuum-Exsiccator  war  eine  Probe  spurlos  ver- 
schwunden.   Die  Verbindung  wird  von   kaltem  Wasser  leicht  aufge- 
nommen;   auf  Zusatz  von  Chlorbaryum  in   der  Kälte  trat  momentan 
keine  Trübung  ein,  aber  in  etwa  einer  Minute  trübte  sich  die  Lösung, 
und  nach  ganz  kurzer  Zeit  war  die  Umsetzung  beendet.    Die  vom 
ausgeschiedenen  BaryumcarboDat  filtrirte  klare  Lösung  trübte  sich  dann 
beim  Kochen  nicht  mehr. 

Die  Kohlensäure-Verbindung  löste  sich  in  verdünnter  Schwefel- 
säure unter  Aufbrausen,  und  die  eiskalte  Lösung  entfärbte  Perman- 
ganat  momentan.  Beim  Erwärmen  und  Eindampfen  mit  überschüssiger 
Salzsäure  und  namentlich  mit  Bromwasserstoffsäure  trat  allmähliche 
Verharzung  ein,  und  in  letzterem  Falle  bildete  sich  eine  bromhal- 
tige Base. 

Wir  versuchten  daher,  gut  charakterisirte  Salze  mit  organischen 
Säuren  darzustellen,  und  erhielten  zunächst  ein  neutrales  oxalsanres 
Salz,  welches,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bei  210-212«  unter  Zer- 
setzung schmolz.  Die  Analyse  wies  auf  ein  Gemenge  der  neutralen 
Oxalate  von  Tetrahydro-  und  Hexahydro-Collidin  hin.  Als  wir  dieses 
Gemisch  in  Wasser  lösten  und  mit  einem  Ueberschuss  von  Natronlauge 
und  f^-Napbtalinsulfochlorid  schüttelten,  erhielten  wir  ein  nicht  kry- 
stallisirendes  Gemisch  von  (J-Naphtalinsulf<^derivaten,  dessen  ätherische 
Lösung  an  verdünnte  Schwefelsäure  nichts  Basisches  mehr  abgab. 
.  Dieser  Umstand  lässt  darauf  schliessen,  dass  sowohl  das  Tetrahydro- 
wie  das  Hexahydro-Collidin  secundäre  Basen  sind.  ^ 

Durch  Einwirkung  von  Brom  in  Chloroform  auf  obiges  Gemisch 
von  ^^-Naphtalinsulfoderivaten  entstand  ein  aus  Benzol  oder  Essigester 
in  farblosen  Blättchen  vom  Schmp.  IG?«  krystallisirendes  Product, 
welches  aber  noch  nicht  genauer  untersucht  wurde. 

Aus  dem  oben  erwähnten,  neutralen  Oxalate  vom  Schmp.  210 
212*^  konnten  wir  zwei  verschiedene  krystallisirte  Bitartrate  ge- 
winnen.    Das    eine   ist  in  absolutem   Alkohol  schwer  lösbch  und 


3045 


schmilzt  bei  180—181.5^,  das  andere  leichter  lösliche  bei  125  —  127^. 
Aber  die  aus  diesen  beiden  Bitartraten  in  Freiheit  gesetzten  Basen 
waren  unbeständig  gegen  angesäuerte  Chamäleon-Lösung,  enthielten 
also  beide  unvollständig  hydrirtes  CoUidin.  Die  Verbrennung  beider 
Tartrate  lieferte  wiederum  Wasserstoffwerthe,  welche  zwischen  den  für 
das  Hexahydro-  und  Tetrahydro-Collidinsalz  berechneten  Zahlen  lagen, 
und  ähnliche  Resultate  ergaben  die  Analysen  des  neutralen  Oxalates 
vom  Schmp.  204^  und  des  gut  krystallisirten  Thiocarbamats  (Schmp. 
144—146^),  welche  beiden  Substanzen  aus  dem  höher  schmelzenden 
Bitrartrat  gewonnen  worden  waren.  Die  aus  jedem  der  beiden  Bitar- 
trate dargestellten  neutralen  Oxalate  erwiesen  sich  bei  der  Prüfung 
im  Polarisationsapparat  als  optisch-activ.  Das  Bitartrat  vom  Schmp. 
181 lieferte  ein  neutrales  Oxalat  vom  Schmp.  204*^,  welches  in  wäss- 
riger  Lösung  nach  rechts  drehte,  während  aus  dem  bei  125^  schmel- 
zenden Bitartrate  ein  linksdrehendes,  neutrales  Oxalat  vom  Schmp. 
195*^  erhalten  wurde.  Die  Trennung  des  Tetrahydro-  vom  Hexahydro- 
^-Collidin  war  also  durch  die  Weinsäure  nicht  geglückt,  sie  gelang 
erst  durch  die  Ueberführung  der  ersteren  Base  in 

Bromwasserstoffsaures  Tetrahydro-^- coUidin-dibromid, 
C8Hi5Br2N,HBr. 
Zur  Bromirung  wurde  das  neutrale  Oxalat  des  Basengemisches 
mittels  Bromcalcium  in  bromwasserstoffsaures  Salz  umgesetzt,  welches, 
zur  Trockne  verdampft,  ein  wenig  gefärbtes  Harz  darstellte.  Dieses 
wurde  in  Chloroform  gelöst  und  unter  Kühlung  mit  Wasser  allmäh- 
lich mit  einer  10-procentigen  Lösung  von  trocknem  Brom  io  Chloroform 
versetzt,  bis  zur  bleibenden  schwachen  Gelbfärbung.  Nach  halbstündigem 
Stehen  brachten  wir  die  Lösung  in  eine  flache  Schale  und  Hessen  das 
Chloroform  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten.    Den  mit  Harz 

I  durchsetzten  krystallinischen  Rückstand  extrahirten  wir  mit  kaltem 
Essigester,  welcher  das  bromwasserstoffsaure  Hexahydrocollidin,  Per- 
bromide  u.  s.  w.  aufnimmt,  und  krystallisirten  ihn  aus  wenig  Chloroform 
unter  Zugabe  von  Essigester  um.  Rasch  fielen  schöne  Nädelchen 
des  bromwasserstoffsauren  Tetrahydrocollidindibromids  auis,  welche  bei 

{  163 — 164*^  unter  Zersetzung  schmolzen.  Sie  verloren  bei  100^  nichts 
an  Gewicht. 

0.1:320  g  Sbst.:  0.1867  g  CO2,  0.0760  g  H3O.  —  0.1895  g  Sbst.:  0.2932  g 
!  AgBr  (nach  Carlas). 

CsHieBrsN.    Ber.  C  26.23,  H  4.37,  Br  65.57. 

Gef.  »  26.50,  »  4.39,   »  65.83. 
Das  aus  diesem  Salze  in  Freiheit  gesetzte  Dibromid  blieb  beim 
Verdunsten  der  getrockneten,  ätherischen  Lösung  als  ein  in  Wasser 
schwer  lösliches  Harz   zurück   von  campherähnlichem  Geruch.  Ob 
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wir  zar  Gewinnung  des  bromwasserstoffsauren  Tetrahydrocollidindi- 
bromids  von  rechts-  oder  von  links-drehendem,  neutralem  Oxalat  aus- 
gingen  —   in   beiden   Fällen   erhielten   wir   dasselbe  Bromderivat, 
CsHiöBr-iN,  HBr.   Eine  Probe  der  beiden  Bromproducte  verschiedener 
Provenienz,  sorgfältig  gemischt,  schmolz  gleichzeitig  mit  den  beiden 
Componenten  bei  163  —  1640  unter  Zersetzung.    Nur  die  Ausbeute  war 
verschieden,  sie  betrug  0.9  g  aus  1  g  rechtsdrehendem  Oxalat  und 
0.34  g  aus  1  g  linksdrehendem  Salz:   das  aus  rechtsdrebendem  Salz 
gewonnene   brom  Wasserstoff  saure   Tetrahydrocollidindibromid  erwies 
sich  in  einer  Schicht  von  2  Decimetern  Länge  in  5-procentiger,  wäss- 
riger  Lösung  im  Polarisationsapparat  als  optisch-inactiv.    Bei  dem 
aus  linksdrehendem  Oxalat  dargestellten  Bromderivat  konnten  wir  die 
optische  Prüfung  wegen  Mangels   an  Material  vorläufig  noch  nicht 
ausführen.    Eine  Probe  des  (aus  rechtsdrebendem  Oxalat)  dargestell- 
ten bromwasserstoffsauren  Dibromids  wurde  in  kaltem  Wasser  gelost, 
kalt  mit  Silbernitrat  versetzt,  vom  ausgeschiedenen  Bromsilber  abfil- 
trirt  und  nunmitPermanganatlösung  versetzt;  es  trat  erst  nach  einiger  Zeit 
Entfärbung  ein.   Die  wässrige  Lösung  des  Bromproducts,  CsHisBr^N, 
HBr,  scheint  sich  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  zu  verändern. 
Versetzt  man  die  10-procentige  Lösung  des  bromwasserstoffsauren  Di- 
biomids  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  etwas  mehr  als  der  für  die 
Bildung  des  Nitrosamins  berechneten  Menge  Natriumnitrit,  so  trübt  sich 
die  Flüssigkeit  und  scheidet  farblose  Kryställchen  aus,  die,  in  Wns^er 
schwer  löslich,  aus  verdünntem  Weingeist  oder  beim  Verdunsten  aus 
ihrer  Lösung  in  Aether  nach  Zusatz  von  Ligroi'n  in  farblosen  Prismen 
krystallisiren  und  bei  107—108°  schmelzen.    Bei  der  Liebermann- 
schen  Nitrosamin-Probe  geben  diese  Krystalle  schwache  Grünfärbung. 

Tetrahydro-/:^-collidin,  CsHisN. 
2.2  g  reinstes,  bromwasserstoffsaures  Dibromid  (aus  rechtsdrehen- 
dem Oxalat)  wurden  in  50  ccm  Wasser  und  22  ccm  20-procentiger 
Schwefelsäure  in  2  Portionen  unter  Eiskühlung  sehr  allmählich  mit 
(je  1.2  g)  Zinkstaub  geschüttelt.  Nach  2-tägigem  Stehen  wurde  von 
überschüssigem  Zinkstaub  abfiltrirt,  mit  Natronlauge  übersättigt,  er- 
schöpfend mit  Aether  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lösung  mit  festem 
Aetzkali  getrocknet  und  darauf  mit  überschüssiger,  alkoholischer 
Weinsäurelösurg  versetzt.  Es  schieden  sich  1.5  g  saures,  wein- 
saures Tetrahydro-collidin  aus,  welches  zur  Reinigung  von 
Spuren  bromhaltiger  Substanz  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt 
wurde.  Das  nunmehr  bromfreie  Salz  zeigte  den  constant  bleibenden 
Schmp.  165  —  1670.  Das  saure  Tartrat  wurde  nun  in  das  neutrale 
Oxalat  übergeführt.  Dieses  Salz,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  scbmol« 
constant  bei  199°  unter  Zersetzung. 
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Zur  Analyse  wurde  es  bei  100^  getrocknet: 

0.1693  g  Sbst.:  0.395^7  g  CO3,  0.1455  g  H2O. 

Ci8H32N204.    Ber.  C  63.53,  H  9.41. 

Gef.  »  63.74,  »  9.55. 

Das  Oxalsäure  TetrabydrocoUidin  Hess  in  4-procentiger,  wässriger 
LösuDg  im  2  Decimeterrohr  keine  Drehung  erkennen.  Eine  Spaltung 
in  optisch-active  Formen  war  also  durch  die  vorherige  Bindung  des 
Tetrahydro-collidins  an  Weinsäure  nicht  erfolgt.  Ob  eine  solche 
Spaltung  durch  andere  optisch-active  Säuren  möglich  ist,  muss  die 
weitere  Untersuchung  zeigen.  Der  Siedepunkt  der  aus  dem  Oxalat  in 
Freiheit  gesetzten  Base  (0.25  g)  wurde  nach  der  Methode  von  Siwo- 
loboff  bestimmt  und  zu  177°  bei  719  mm  Druck  gefunden.  Leitet  man 
in  die  Lösung  der  Base  in  leichtflüchtigem  Ligroin  feuchte  Kohlen- 
säure ein,  so  fallen  farblose,  feine  Nadeln  aus  vom  Schmp.  60—62% 
welche  sich  in  verdünnter  Salzsäure  unter  Aufbrausen  lösen.  Gold- 
chlorid fällt  aus  dieser  Lösung  feine,  lichtempfindliche,  gelbe  Blättchen 
vom  Schmp.  148  —  149%  die,  auch  aus  Essigester  und  Aether  umkrystal- 
lisirt,  unveränderten  Schmelzpunkt  zeigten. 

0.1520  g  Sbst.  (bei  lOOo  getrocknet):  0.0644  g  Au. 

CsHisN,  HAuCU.    Ber.  Au  42.36.    Gef.  Au  41.37. 

Das  Hydrochlorplatinat  scheidet  sich  aus  nicht  zu  verdünnter,  salz- 
saurer Lösung  der  Base  in  schönen,  gelben  Nädelchon  aus  und  schmilzt  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  (feine,  lauge  Nadeln)  bei  193  — 
1940  unter  Zersetzung. 

Das  Pikrat  krystaUisirt  aus  Wasser  in  gelben  Nädelchen  vom  Schmp. 
127-128°. 

Das  reine  TetrabydrocoUidin  entfärbt  angesäuertes  Kaliumper- 
manganat sofort.  Das  bromwasserstoffsaufe  Salz  (aus  dem  Oxalat 
mit  Bromkalium  dargestellt)  regenerirt  mit  trocknera  Brom  in  Chloro- 
form das  bromwasserstolfsaure  Dibromid  vom  Schmp.  163—164%  eine 
Thatsacbe,  die  eine  ümlagerung  bei  der  Entstehung  des  Tetrahydro- 
collidins  aus  dem  bromwasserstoffsauren  Dibromid  wenig  wahrschein- 
lich macht.  Versuche  über  die  Entziehung  von  ein  oder  zwei  Mol. 
Brom  Wasserstoff  aus  dem  freien  Tetrahydrocollidindibromid,  sowie 
ober  die  Reduction  des  Tetrahydrocollidins  zur  Hexahydrobase 
konnten  wegen  Mangels  an  Material  noch  nicht  zu  Ende  gefuhrt  werden. 

Hexahydro-/:^-collidin,  CsHnN. 
Die  Substanz  wurde  gewonnen  aus  dem  Essigester-Auszug  von  der 
Bromirung  des  Gemisches  von  Tetrahydro-  und  Hexahydro- CoUidin. 
Nach  dem  Verdunsten  des  Essigesters  wurde  der  harzige,  bräunliche  Rück- 
stand mit  wässriger,  schwefliger  Säure  aufgenommen  behufs  Ueberfüh- 
rung  von  etwas  Perbromid  in  bromwasserstofifsaures  Salz,  dann  wurde 
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<3ie  wenig  gefärbte  Lösung  unter  Eiskühlung  mit  Natronlauge  über- 
sättigt und  die  ausgeschiedenen  Basen  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Das 
mit  Natriumsulfat  getrocknete  Aether-Extract  wurde  mit  überschüssiger, 
alkoholischer  Weinsäure  gefällt.  Da  das  ausgeschiedene  Bitartrat 
noch  bromhaltig  war,  wurde  es  aus  Sprit  mehrmals  umkrystallisirt. 
Es  enthielt  dann  kein  Brom  mehr;  die  schönen,  glänzenden,  farblosen 
Nädelchen  schmolzen  bei  194—195^  unter  Zersetzung,  gaben  aber 
bei  der  Verbrennung  noch  keine  genügend  scharf  stimmenden  Zahlen. 
Das  Bitartrat  wurde  daher  wieder  mit  Natronlauge  zerlegt  und  die 
Base  wieder  in  Aether  aufgenommen;  die  ätherische  Lösung  trübte 
sich  stark.  Wir  trockneten  die  ätherische  Lösung  mit  festem  Kali, 
filtrirten  von  einigen  amorphen  Flocken  ab  und  destillirten  den  Aether- 
Rückstand  mit  Wasserdampf,  bis  kein  Oel  mehr  überging.  Das  ölige 
Destillat  löste  sich  nun  klar  in  Aether.  Wir  trockneten  die  ätherische 
Lösung  wieder  mit  Aetzkali  und  fällten  sie  dann  mit  einer  unzureichen- 
den Menge  von  alkoholischer  Oxalsäure.  Das  aus  Alkohol  unter  Zu- 
satz von  Aether  umkrystallisirte,  neutrale,  oxalsaure  Hexahydro- 
col lidin  wurde  noch  mit  Essigester  ausgekocht,  welcher  übrigens  nur 
Spuren  von  Substanz  aufnahm,  und  dann  zur  Analyse  bei  100^  ge- 
trocknet. Das  Salz  schmolz  bei  185  — 187'\ 
0.1678  g  Sbst.:  0.384S  g  CO2,  0.1587  g  H2O. 

C18H36N2O4.    Ber.  C  62.79,  H  10.46. 

Gef.  »  62.55,  »  10.51. 
Das  salz  saure  Salz  erstarrt  nach  dem  Eindampfen  der  wässrigen 
LösuDg  strahlig  krystallinisch,  es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  in 
Alkohol.  Das  Goldsalz  fällt  aus  verdünnter,  salzsaurer  Lösung  sofort 
krystallinisch  aus;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  krystallisirt  aus  con- 
centrirter,  alkoholischer  Lösung  auf  Zusatz  von  Aether  in  feinen,  gelben 
Nädelchen  vom  Schmp.  126— 12S^. 

Das  Hydro chlorplatinat  krjstallisirte  aus  verdünnter  Salzsäure  in 
Orangerothen  Nadeln,  aus  absolutem  Alkohol  in  flimmernden  Blättchen,  die 
bei  2070  unter  Zersetzung  schmolzen.  Das  Pikrat  fiel  aus  wässriger  Lösung 
harzig  aus,  ebenso  die  Kohlensäureverbindung  der  Base  beim  Einleiten 
von  feuchter  Kohlensäure  in  die  Ligroinlösuug. 

Das  Hexahydrocollidiu  ist  in  eiskalter,  verdünnter,  schwefelsaurer 
Lösung  gegen  Fermanganat  beständig.  Aus  dem  salzsauren  Salz  wird 
durch  Behandelung  mit  Brom  in  Chloroform  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur keine  bromhaltige  Base  erhalten,  sondern  nur  ein  Perbromid, 
aus  welchem  sich  leicht  wieder  die  ursprüngliche  Base  gewinnen  lässt. 
Da  das  hier  beschriebene  Hexahydrocollidiu  aus  rechtsdrehendem 
neutralem  Oxalat  des  hydrirten  Basengemisches  gewonnen  war,  so  ist 
es  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  dass  das  neutrale  Oxalat  der  reinen 
Hexahydrobase  ebenfalls  rechtsdrehend  ist,  da  ja  das  beigemengte 
Tetrahydrocollidin  durch  Weinsäure   nicht  in  optisch-active  Compo- 
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nenten  zerlegt  vpird.  Leider  reichte  die  Menge  des  uns  noch  zur  Ver- 
fügung stehenden  Materials  zur  optischen  Prüfung  nicht  mehr  aus. 
Das  Basengemisch  aus  dem  linksdrehenden  neutralen  Oxalat  hatte  bei 
der  Bromirung  ja  ebenso  wie  das  aus  dem  rechtsdrehenden  neutralen 
Oxalat  inactives  bromwasserstoffsaures  Tetrahydrocollidiijdibromid  ge- 
geben und  daneben  ein  harziges  Bitartrat,  in  welchem  wir  das  Salz 
der  optischen  Antipoden  des  obigen  Hexahydrocollidius  vermuthen. 

Wir  beabsichtigen,  die  Untersuchung  über  die  Hydrirungsproducte 
des  /3-Collidins  fortzusetzen. 

Hr.  Dr.  Ibele  hat  uns  bei  den  vorstehend  skizzirten  Versuchen 
auf  das  beste  unterstützt. 


536.  Wilhelm  Koenigs  und  Karl  Bernhart:  üeber  ßj-Bi- 
äthyl- Pyridin,  p/,7-Diäthyl-piperidin  und  f^- Aethyl-chinuclidin, 

(EingegaDgen  am  12.  August  1905.) 
Der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  dieser  drei  Basen  war 
das  7-Methyl-/3-äthylpyridin,  das  sog.  ^-Collidin  von  Oechsner  de 
Conin ck.  Es  wurde  zunäc^hst  mit  1  Mol.  Formaldehyd  condensirt  zu 
dem  Monomethylol-p^-collidini),  CH2(OH).CH2.C5H3(C2H.0N.  Durch 
Austausch  des  Hydroxyls  gegen  Wasserstoff  haben  wir  dieses  Alkin 
jetzt  übergeführt  in  |S,j'-DiäthylpTridin,  CH3.CH2 . H3 (C2H5)N.  Bei 
der  Reduction  des  Monomethylol-/i^-collidins  mit  Natrium  und  Alkohol 
hatten  wir  früher  das  Monomethylolhexahydro-/:^-collidin^),  CHsCOH). 
CH2.C5H8 (C2H5)NH,  gewonnen  und  aus  diesem  durch  längeres  Ko- 
chen mit  Jodwasserstoff  und  rothem  Phosphor  das  Jodbydrat  der  jod- 
haltigen Base'-^)  CH2J.CH2.C5H8(C2H5)NH.HJ,  welches  wir  jetzt 
zum  Krystallisiren  bringen  konnten.  Dieses  Salz  diente  uns  nun 
einerseits  zur  Gewinnung  des  unten  beschriebenen  1^,7-Diätbylpiperi- 
dins,  indem  wir  das  Erstere  in  starkem  Jodwasserstoff  mit  Zinkstaub 
in  der  Kälte  reducirten  und  so  das  an  Kohlenstoff  gebundene  Jodatom 
durch  Wasserstoff  ersetzten.  Andererseits  erhält  man,  wie  schon  früher^) 
mitgetheilt,  aus  dem  Salz  CH2  J.CH2.C5  Hg  (C2H5)NH.HJ  mit  Leich- 
tigkeit das  jS-Aethylchinuclidin,  CH2.CH2.C5  HgCCa  H5)N,  indem  man 

I  I 

die  jodhaltige  Base  vorsichtig  in  Freiheit  setzt  und  die  ätherische  Lö- 


^)  Koenigs,  diese  Berichte  35,  1355  [1902].  Bei  dieser  Gelegenheit  sei 
ein  Druckfehler  berichtigt.  Auf  S.  1350  muss  die  Ueberschrift  lauten:  Dar- 
stellung und  Reinigung  von  y-Metbyl-/?- ätbyl-py ridin  (,c?-ColIidin)  statt 
i  Piperidin. 

2)  Koenigs,  diese  Berichte  37,  3248  [1904J. 
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snDg  einige  Zeit  stehen  lässt.  Dabei  tritt  das  an  den  Kohlenstoff  ge- 
bundene Jodatono  mit  dem  Imidwasserstoff  aus  unter  Bildung  des  Jod- 
hydrates des  tertiären  ^-Aethylchinuclidins.  Diese  Base  wurde  jetzt 
etwas  eingehender  untersucht;  sie  zeigt  eine  bemerkenswerthe  Bestän- 
digkeit und  ^ässt  sich  weder  durch  Anlagerung  von  Wasser,  noch  durch 
Erhitzen  mit  Halogenwasserstoffsäuren  aufspalten.  Eine  Aufspaltung 
scheint  erst  zu  erfolgen  durch  trockne  Destillation  des  quaternären 
Ammoniumhydroxyde?,  welches  aus  dem  Jodmethylat,  C9H17N  .CH3J, 
durch  BebandeluDg  mit  Süberoxyd  und  Wasser  entsteht.  Eine  optisch- 
active  Form  des  /^-Aethylchinuclidins  bildet  sich,  wie  wir  schon  neulich 
angedeutet  haben  und  wie  wir  jetzt  bestätigen  können,  wenn  man  das 
durch  Abbau  der  China- Alkaloi'de  erhaltene  Cincholoipon  esterificirt, 
den  Aethylester  mit  Natrium  und  Alkohol  reducirt  und  das  dabei 
gebildete  mit  dem  MonomethyIol-hexahydro-/^-collidin  stereoisomere 
Alkin  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  kocht  und  die  so  entstandene 
jodhaltige  Base  CaHisJN  in  ätherischer  Lösung  stehen  lässt.  Damit 
ist  die  Stellung  des  Carboxyls  im  Cincholoipon  und  im  Merochinen 
endgültig  festgestellt,  welches  Letztere  ja  durch  Reduction  in  Ersteres 
übergeführt  werden  kann.  Die  früher  aufgestellten  Constitutionsformeln 
jener  beiden  wnchtigen  Derivate  der  China-Basen  haben  somit  einen 
hohen  Grad  an  Wahrscheinlichkeit  gewonnen.  Dieses  Resultat  steht  in 
schönster  üebereinstiramung  mit  den  Schlussfolgerungen,  welche  Skraup 
undPiccoli^)  aus  dem  Verhalten  des  Cincholoiponsäureesters  und  des 
synthetisch  dargestellten  N-  Methyl  -  hexahy  drocinchomeronsäureesters 
bei  der  erschöpfenden  Methylirung  bezüglich  der  Constitution  der  Cin- 
choloiponsäure  gezogen  haben: 


CH.CH2.CO2H  CH.CH2.CH2.OH  CH 


H2C 
H2C 


CH.C^Hs  H2C 
CH2  HaC 


CH.C2H5  HgCj  CH2  ICH.C2H 
1CH2  HaCi     CH2  !CH2 


NH  NH  N 


Cincholoipon     — ^       hex^^dTot^idin     — ^  ^-Aethylchi.uclidin. 


f^,y- Diät  hyl- Pyridin. 
5  g  Monometh}  lol-f^-collidin   wurden   mit  5  ccm  rauchender  Jod- 
wasserstoffsäure (spec.  Gewicht  1.96)  und  55  ccm   constant  siedenden 
Jodwasserstoffs  (spec.  Gewicht  1.7)  unter  Zusatz  von  3  g  amorphen 
Phosphors  24  Stunden  lang  unter  Rückfluss  gekocht;  darauf  wurde  die 


0  Wiener  Monatsh.  23,  269  [1902]. 
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LösuDg  durch  Glaswolle  vom  Phosphor  filtrirt,  unter  Kühlang  ina 
Kältegemisch  mit  Zinkstaub  reducirt  und  über  Nacht  stehen  gelassen. 
Dann  wurde  vom  ungelösten  Zink  abfiltrirt,  mit  Natronlauge  über- 
sättigt und  mit  Wasserdampf  das  gebildete  ^,y-Diäthyl- pyridin 
oberdestillirt.  Es  giug  in  farblosen  Oeltropfen  über,  die  dem  Gerüche 
nach  nicht  vom  ursprÜDglichen  |S-Collidin  zu  unterscheiden  waren.  Die 
Base  wurde  durch  üeberfübren  in  das  Pik  rat  gereinigt,  welches,  aus 
heissem  Sprit  umkrystallisirt,  den  constant  bleibenden  Schmp.  139^^ 
zei^;te.  Feine,  spitze  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser,  aus  dem  es 
in  feinen  Nädelchen  krystallisirt;  beim  Kochen  der  Wasserlösung  tritt 
Collidingeruch  auf.  Die  aus  dem  Pikrat  in  Freiheit  gesetzte  Base, 
2.8  g,  ging  fast  vollständig  bei  207  —  209^  (uncorr.)  und  710  mm 
Druck  Über. 

Das  Hydrochloraurat  krystallisirt  aus  heisser,  verdünnter  Salzsäure 
in  feinen,  gelben  Nadeln,  die  constant  bei  111  —  1120  schmelzen  und  in  Alko- 
hol leicht  löslich  sind.  Es  erleidet  beim  Erhitzen  auf  100^  keinen  Gewichts- 
verlust. 

0.1988  g  Sbst. :  0.1G70  g  CO2,  0.0535  g  H2O.  —  0.1960  g  Sbst.:  0.0817  g  Au. 

CgHisN.HAuCU.    Ber.  C  22.74,  H  2.95,  Au  41.47. 

Gef.  »  22.91,  »  2.99,    »  41.68. 

Das  Platin-Doppelsalz  krystallisirt  aus  heisser,  verdünnter  Salzsäure 
beim  Erkalten  in  Orangerothen  Täfelchen,  die  gegen  221°  nach  vorheriger  Sinte- 
rung unter  Zersetzung  schmelzen.  Das  Quecksilber-Doppelsalz  fällt 
auf  Zusatz  von  überschüssigem  Sublimat  zur  Salzsäurelösung  in  federförmig 
angeordneten,  farblosen  Nädelchen  aus  und  schmilzt  unscharf  bei  90  —  980. 

Auffallender  Weise  Hess  sich  das  jj,7-Diäihylpyridin  mittels  der 
10  fachen  Menge  Natrium  und  Alkohol  nicht  glatt  zur  Hexahydro- 
verbindung  reduciren.  Das  Reductionsproduct  wurde  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf  gereinigt  und  von  etwas  unverändertem  Diäthyl- 
pyridin  durch  wiederholtes  Ausschütteln  der  ätherischen  Lösung  mit 
kohlensäurehaltigem  Wasser  getrennt,  von  welchem  die  hydrirten  Pro- 
ducte  sehr  leicht  als  Carbonate  aufgenommen  werden.  Das  so  gerei- 
nigte Reductionsproduct  unterschied  sich  von  dem  aus  Monomethylol- 
hexabydro-f^-coUidin  dargestellten  reinen  /:^,7-Diäthylpiperidin  dadurch, 
dass  Ersteres  in  kalter,  verdünnter,  schwefelsaurer  Lösung  Permanganat 
momentan  reducirt.  Wahrscheinlich  bildet  sich  bei  der  Reduction  des 
|^,;-Diäthylpyridins  mit  Natrium  und  Alkohol  ein  Gemenge  von  Hexa- 
hydro-  und  Tetrahydro- Verbindung,  wie  wir  das  bei  dem  etwas  leichter  zu- 
gänglichen niederen  Homologen,  dem  7-Methyl-^-äthylpyridin,  constatirt 
haben.  (Vergl.  unsere  diesbezügliche  Mittheilung  in  diesem  Heft  der 
Berichte,  S.  3042.)  Auf  die  Bildung  eines  unvollständig  hydrirten 
Reductionsproductes  aus  dem  p\y-Diäthylpyridin  deutet  auch  sein  Ver- 
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halten  gegen  Brom  bin;  hierbei  entstand  ein  krystallisirtes,  farblose.^ 
Brom-Additionsproduct  vom  Schrap.  148^ 

|b',7-Diäthyl-piperidin,  (C2H5)2C5  HgN. 
Die  Substanz  lässt  sich  leicht  gewinnen  aus  dem  Hexahydromono- 
methylol-fi-collidin,  CH2(OH).CH2.a H9(C2H5)N.  Wir  möchten  zu- 
nächst  die  Resultate  der  Verbrennung  nachtragen,  welche  Hr.  Dr.  Ibele 
jetzt  von  dem  gut  krystallisirten  Hydrochloraurat  des  Alkins 
ausgeführt.  Das  Salz  wurde  zur  Analyse  3  Mal  aus  verdünnter  Salz- 
säure umkrystallisirt  bis  zum  constanten  Schmp.  124  —  1260  und  dann 
im  Dampftrockenschrank  getrocknet.  Der  Vollständigkeit  halber  führen 
wir  auch  die  früher  bereits  mitgetbeilte  Goldbestimmung  an. 

0.2143  gSbst.:  0.1727  gCOs,  0.0792  g  HaO.  -  0.1847  g  Sbst.:  0.0733  g  Au. 
CgHisNO.HAuCU.    Ber.  C  21.73,  H  4.02,  Äu  39.62. 

Gef.  »  21.98,  »  4.11,   »  39.68. 

Zur  Darstellung  der  jodhaltigen  Base  CH2 J.CH2.C5H9(C2H5)N 
wurden  je  5  g  aus  krystallisirtem  Goldsalz  in  Freiheit  gesetztes  Hexa- 
hydromonomethylol-p'-collidin  mit  25  ccm  rauchenden  Jodwasserstoffs 
und  1.25  g  amorphen  Phosphors  10  Stunden  lang  am  Rückflusskühler  ge- 
kocht, die  durch  Glaswolle  filtrirte  Lösung  mit  nicht  zuviel  Wasser 
versetzt,  in  eine  Kältemischung  gestellt  und  das  ausgeschiedene,  schwere, 
gelbe  Gel  mit  einer  Spur  des  Jodwasserstoffsalzes  der  jodhaltigen 
Base  aus  dem  Reductionsproduct  des  Cincholoipanesters  geimpft. 
Nach  einiger  Zeit  erstarrte  das  Gel  in  der  Kälte  krystallinisch.  Die 
abgesaugten  Krystalle  wurden  durch  Lösen  in  wenig  warmem  Wasser 
und  Abkühlen  mit  Eis  umkrystallisirt.  Das  gelblich  gefärbte  Salz, 
welches  gegen  96«  schmilzt  und  leichter  löslich  ist  in  Wasser  als  das 
Salz  der  stereoisomeren,  jodhaltigen  Base  aus  Cincholoipon,  wurde 
zur  Analyse  im  Vacuum  getrocknet. 

0.2058  g  Sbst.:  0.2451  g  AgJ  (nach  Carius). 

CgHiaJN.HJ.  Ber.  J  64.30.  Gef.  J  64.30. 
6  g  dieses  Salzes,  die  aus  8  g  Hexahydromonomethylolcollidin 
auf  dem  eben  beschriebenen  Wege  dargestellt  waren,  wurden  in  120  ccm 
rauchender  Jodwasserstoffsäure  gelöst  und  unter  Kühlen  mit  einem 
Kältegemisch  allmählich  mit  Zinkstaub  versetzt.  Erst  nach  etwa 
3V2-tägigem  Stehen  war  die  Base  jodfrei  geworden.  Die  vom  Zink 
filtrirte  Lösung  wurde  nun  mit  Natronlauge  übersättigt  und  mit  Wasser- 
dampf destiUiit.  Das  gebildete  |:?,7-Diäthyl-piperidin  ging  dabei 
rasch  als  farbloses,  leichtes  Gel  über.  Das  Destillat,  mit  Salzsäure 
zur  Trockne  verdampft,  hinterliess  2.3  g  krystallisirtes,  fast  farblose» 
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salzsaures  Diäthyl-piperidin  (ber.  für  6  g  CgHisJN.HJ  2.69  g 
C9H19N.HCI).  Die  Ausbeute  betrug  also  85  pCt.  der  theoretischen. 
Das  salzsaure  Salz  wurde  durch  ümkrystallisiren  aus  heissem  Essigester 
gereinigt.  Farblose,  weisse  Nädelchen.  Zur  Analyse  wurde  ein 
nochmals  aus  Essigester  umkrystallisirtes  Präparat  vom  Schmp.  107 — 
108°  genommen  und  bei  100°  getrocknet. 

0.1896  g  Sbst.:  0.4241  g  CO.2,  01921  g  H2O.  —  0.2210  g  Sbst.:  0.1788  g 
Ag  . 

C9H19N.HCI.    Ber.  C  60.85,  H  11.27,  Gl  20.00. 

Gef.  »  61.00,  »  11.26,  *  20.01. 

Aus  diesem  reinen  Salz  wurde  die  Base  in  Freiheit  gesetzt,  mit 
festem  Kali  getrocknet  und  mit  derselben  eine  Siedepunktsbestimmung 
ausgeführt  nach  der  von  Siwoloboff^)  für  kleine  Mengen  Substanz 
angegebenen  Methode.  Der  Siedepunkt  wurde  bei  193°  (uncorr.)  ge- 
funden, bei  720  mm  Druck.  Leitet  man  in  die  Lösung  der  Base  in 
trocknem  oder  feuchtem  Aether  Kohlensäure,  so  fällt  nichts  aus;  beim 
Verdunsten  des  Aethers  bleibt  ein  Harz  zurück,  welches  in  kaltem 
Wasser  nur  massig  löslich  ist  und  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefel- 
säure stark  aufbraust. 

Das  ^5  ;'-Diäthyl-piperidin  zeigt  sich  in  eiskalter,  verdünnter, 
schwefelsaurer  Lösung  längere  Zeit  beständig  gegen  Kaliumperman- 
ganat. 

Das  aus  Alkohol  umkrystallisii te  Hydrochlorplatinat  schmolz  bei 
159-lGOO. 

0.2322  g  Sbst.  (lufttrocken)  verloren  bei  130— 140«  nur  0.0001  g  an  Ge- 
wicht, waren  also  krystallwasserfrei  und  hinterliessen  0.0652  g  Platin. 

(C9Hi9N)2H2rtCl6.    Ber.  Pt  28.12.    Gef.  Pt  28.09. 

Das  auf  Zusatz  von  Goldchlorid  krystallinisch  ausfallende  Golddoppel- 
salz  schmolz  unscharf  bei  120 — 130".  Das  brom  Wasserstoff  saure  Salz 
der  Base  jällt  aus  einer  Lösung  in  wenig  Alkohol  auf  Zusatz  von  Aether  krystalli- 
nisch aus  und  schmilzt  bei  102  —  103°.  Das  Pikrat  schied  sich  aus  Wasser- 
Lösung  zuerst  harzig  aus,  wurde  aber  bald  krystallinisch,  und  die  erhaltenen 
Nädelchen  schmolzen  unter  vorheriger  Sinterung  bei  107— 108°.  Das  Pikrat 
ist  in  Alkohol  und  Essigester  leicht  löslich,  löst  sich  auch  in  Aether. 

Reinstes  Diäthylpiperidin  (0.3  g)  wurde  mit  der  gleichen 
Menge  Phenylsenföl  zusammengebracht.  Die  Mischung  erwärmte 
sich  stark  und  wurde  noch  circa  8  Minuten  im  Wasserbade  erhitzt. 
Nach  dem  Erkalten  erstarrte  die  ganze  Masse  allmählich  krystallinisch. 


')  Siwoloboff,  diese  Berichte  19,  795  [1886]. 
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Das  abgeschiedene,  farblose  Kry stallpul ver  wurde  mit  leichtflüchtigem 
Ligroin  angerührt,  abgesaugt  und  aus  heissem  Ligroiu  umkrystallisirt. 
Kleine,  derbe  Kryställchen  von  constant  bleibendem  Schmp.  87—88". 
Zur  Darstellung  des  p -Nitrotoluolsulfoderivates, 

(C2  H5)2  C5  Hs  N .  SOs .  C,  H3<ch'  , 

wurden  0.2  g  reines  (-i-y-Diäthylpiperidinchlorhydrat  mit  O.G  g  p-Nitroto- 
luolsulfochlorid (aus  p-Nitrotoluol)  in  ätherischer  Lösung  und  mit  über- 
schüssiger Natronlauge  in  der  Schüttelmaschine  kräftig  geschüttelt,  bis 
in  der  ätherischen  Lösung  kein  Chlorid  mehr  nachzuweisen  war. 
Dünn  wurde  die  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geschüttelt  und 
darauf  der  Aether  zum  Verdunsten  hingestellt.  Die  zurückbleibenden 
Krystalle  wurden  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  schmolzen  constant 
bei  89—90". 

Beiläufig  sei  bemerkt,  dass  wir  in  derselben  Art  auch  dasp-Ni- 
trotoluolsulfo-piperidin  darstellten:  glänzende  Blättchen  vom 
Schmp.  85». 

Dass  auch  f^-Naphtalinsulfochlorid  und  o-Bromnitrobenzol  auf 
,^,7-Diäthylpiperidin  einwirken,  wurde  schon  neulich  2)  erwähnt. 

Für  die  Gewinnung  des  7-Diäthylpiperidins  braucht  man  übrigens 
nicht  die  Verbindung  C9Hi8JN,HJ  zu  isoliren,  sondern  man  kann 
direct  die  Lösung  des  Monomethylol-Hexahydro-/i^-collidins,  nachdem 
es  mit  Jodwasserstoff  und  rothem  Phosphor  12  —  24  Stunden  gekocht 
und  dann  vom  Phosphor  abfiltrirt  worden  ist,  mit  Zinkstaub  in  der  Kälte 
reduciren  und  dann  verfahren,  wie  oben  angegeben  ist.  ^ 

^- A  et  hyl-chinuc  lidin. 

Wir  haben  diese  Base,  deren  Gewinnung  aus  dem  j^-Collidin  resp. 
dem  Monomethylol-Hexahydro-iy-collidin  früher 2)  mitgetheilt  wurde, 
jetzt  aus  dem  oben  beschriebenen,  damals  nicht  isolirten,  krystallini- 
schen  Zwischenproduct  CHg  J.  CH2.C5H9  (G2HON.HJ  vom  Schmp. 
960  dargestellt  und  fanden  das  damals  angegebene  Verhalten  des 
I^'-Aethylchinuclidins  und  seiner  Salze  bestätigt.  Zum  Vergleiche 
mit  dem  /:^,7-Diäthylpiperidin  stellen  wir  die  folgende  kleine  Tabelle 
zusammen: 


1)  Siegfried  hat  die  p-Nitrotoluolsulfoderivate  zur  Charakterisirung  von 
Amidosäuren  empfohlen.  Zeitschr.  für  physiol.  Cham.  415,  68;  Cham.  Centralbl. 
1904,  II,  1607. 

2)  Koenigs,  diese  Berichte  37,  3?52  [1904]. 
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/?,/-Diäthyl-piperidiT]. 

Sdp  1930  bei  720  mm, 

HCJ-Salz  ....  Schmp.106— 1080, 
leicht  löslich  in  heissem  Essigester 
HBr-Salz.    .    .    .  Schmp  102  — 103», 

HJ-Salz  ....  krystallisirte nicht, 

Pikrat  Schmp.  107— 108» 

Hydrochloraurat  .  Schmp.  unscharf 

120-130», 
Hydrochlorplatinat,  Schmp.  159  —  1600. 

Secundäre  Base,  beständig  gegen 
kalte,  Terdünnte,  angesäuerte  Perman- 
ganatlösung. 


/9-Aethjl-chinucliuin. 
Sdp.  190-1920  bei  720  mm, 
Schmp.  208— 2110,  sehr  schwer  löslich 
in  heissem  Essigester, 
»      230 -23 1^,    krjstallisirt  aus 
Alkohol  auf  Zusatz  von  Aether, 
*  2330, 
»  153-1540, 
»  176-1780, 

»       2210  (unter  Zersetzung). 
Tertiäre  Base,  ebenfalls  bestän- 
dig gegen   kalte,    verdünnte,  ange- 
säuerte Permanganatlösung. 


Während  das  ß,  j'-Diäthylpiperidin  als  secundäre  Base  sehr  leicht 
mit  Phenylsenföl,  mit  /^^-Naphtalinsulfochlorid,  o-Bromnitrobenzol,  p-Ni- 
trotoluolsulfochlorid  reagirt,  bleibt  das  Aethylchinuclidin  beim 
Schütteln  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge,  sowie  bei  Behandlung 
mit  Natriumnitrit  und  massig  concentrirter  Salzsäure  unverändert. 
Beim  Mischen  von  reinem,  aus  dem  Jodid  C9H18  JN.HJ  (Schmp.  960) 
dargestelltem  Aethylchinuclidin  mit  Phenylsenföl  trat  keine  Erwär- 
mung ein,  und  nach  10  Minuten  langem  Erwärmen  im  Wasserbade 
konnte  fast  die  ganze  Menge  der  angewandten  Base  in  Form  des  salz- 
sauren Salzes  und  des  Pikrats  wiedergewonnen  werden.  Es  konnte 
dabei  ausserdem  nur  eine  geringe  Menge  DipheuylthioharnstofFes  er- 
halten werden,  der  nach  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  151  —  152» 
schmolz. 

Für  den  tertiären  Charakter  des  i^?-Aethylchinuclidin8  spricht  end- 
lich auch  das  Verhalten  des  Jodmethylats,  welches  vollkommen  dem 
eines  quateinären  Ammoniumjodids  entspricht.  Das  Jodmethylat,  0.95g, 
schied  sich  sehr  rasch  in  farblosen  Kryställchen  vom  Schmp.  130» 
aus,  als  wir  0.5  g  reines,  trocknes  /:/-Aethylchinuclidin  mit  0.6  g  Jod- 
methyl und  1.2  g  Benzol  mischten.  Die  vacuumtrockne  Substanz  er- 
litt bei  100°  keine  Gewichtsaboahme. 

0.2057  g  Sbst.:  0.1706  g  AgJ. 

C10H20NJ.    Ber.  J  45.19.    Gef.  J  44.91. 

Das  Jodmethylat  wurde  in  Wasser  gelöst  und  mit  frisch  gefälltem 
Silberoxyd  geschüttelt,  bis  in  dem  Filtrat  kein  Jodgehalt  mehr  nach- 
zuweisen war.  Die  filtritte,  farblose,  klare  Lösung  schäumte  sehr 
stark,  als  das  Wasser  abdestillirt  wurde;  eine  flüchtige  Base  ging  mit 
den  Wasserdämpfen  nicht  über.  Erst  nachdem  das  Wasser  abdestillirt 
Berichte  rt.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII.  197 
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war  und  der  Inhalt  des  Fractionirkölbchens  im  Metallbade  auf  180  — 
190"  erhitzt  wurde,  ging  eine  Base  über,  die,  durch. Destillation  mit 
Wasserdampf  gereinigt,  angesäuerte  Kaliumpermanganatlösung  in  der 
Kälte  rasch  entfärbte  und  in  welcher  sich  ausserdem  durch  fractio 
nirtes  Fällen  der  salzsauren  Lösung  mit  Goldchlorid  etwas  regenerirtes 
^-Aethylchinuclidin  nachweisen  liess.  Zar  Untersuchung  der  gleich- 
zeitig gebildeten,  ungesättigten  Base  reichte  leider  die  Menge  des  uns 
zur  Verfügung  stehenden  |5-Aethylchinuclidins  nicht  aus. 

Auf  die   grosse   Beständigkeit   des   ^^-Aethylchinuclidins  wurde 
schon   oben   hingewiesen.    Vergebens   versuchten   wir   die  Bindung 
zwischen  'dem  Stickstoff  und  einem   der  mit  demselben  verknüpften 
drei  Koblenstoffatome  zu  sprengen  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit 
verdünnter  Salzsäure  auf  ITO-ISO^  oder  mit  verdünnter  Phosphor- 
säure  (1:5)  auf  190-  2000,  oder  durch  langes  Kochen  mit  einer  Lö- 
sung von  Kali  in  Sprit,  oder  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  rauchen- 
der Bromwasserstoffsäure  auf  190-2000  oder  mit  kalt  gesättigter  Lö- 
sung  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig  auf  200-210«.    In  all'  diesen  . 
Fällen  liess  sich  fast  die  ganze  Menge  der  angewandten  Base  unver-  , 
ändert  wiedergewinnen,  wie  an  dem  Schmelzpunkte  des  salzsauren,  ^ 
bromwasserstoffsauren  oder  pikrinsauren  Salzes  erkannt  wurde.  \ 
Am   auffallendsten  erscheint  uns  die  grosse  Beständigkeit  des' 
^-Aethylchinuclidins  (0.3  g  Jodhydrat)  gegen  rauchende  Jodwasserstoff- 
säure  (2ccm,  spec.  Gewicht  1.96)  und  rothen  Phosphor  bei  6-stündigem 
Erhitzen  auf  2500  im  geschlossenen  Rohr.  Statt  des  erwarteten  ß^r-T^i' ; 
äthylpiperidins  oder  des  Salzes  CgHigJN.HJ,   erhielten  wir  wieder ( 
das  unveränderte    Ausgangsmaterial    zurück.     Dagegen  scheint  dasj 
i^-Aethylchinuclidin  in  Chloroform  oder  in  Schwefelkohlenstoff  em^ 
lockeres  Additionsproduct  mit  Brom  zu   bilden,  welches  sich  voni 
den  gewöhnlichen   Perbromiden  dadurch  unterscheidet,  dass  es  — 
aus  iheissem  Essigester  umkrystallisirt  -  farblos  ist.    Dieses  Brom- 
derivat schmilzt  unter  Braunfärbung  gegen  152o  „^d  regenerirt  schon 
mit  wässriger  schwefliger  Säure  die  ursprüngliche  Base.  Eine  substi- 
tuirende  Wirkung  des  Broms  scheint  erst  beim  Erhitzen  mit  trocjsnem 
Brom  über  120^^  einzutreten.    Von  verdünnter,  schwefelsaurer  Chrom- 
säurelösung wird  das  ^-Aethylchinuclidin  auch  nach  langem  Kochen 
nur  sehr  schwer  angegriffen. 

Der  Versuch,  das  optisch- inactive  p^-Aethylchinuclidin  aus  Mono- 
methylolhexahydrocollidin  mittels  Rechtsweiosänre  in  optisch -activ« 
Componenten  zu  spalten,  gelang  nicht.  Das  saure  weinsaure  Sal« 
löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  auch  ziemlich  leicht  in  Alkohol. 
Vielleicht  würde  eine  Spaltung  bei  Anwendung  grösserer  Mengen  doch 
noch  gelingen. 
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Optisch  actives  f^- Aethyl-chinuclidin  aus  CiDcholoipon- 

äthylester. 

Wir  haben  die  Reduction  des  Cincholoiponäthylesters  mittels  Na- 
trium und  Alkohol,  über  welche  wir  schon  berichteten  nochmals 
durchgeführt.  Aus  14  g  dieses  Esters  wurden  5  g  unverändertes  Cin- 
choloipon  wiedergewonnen,  während  8.7  g  Goldsalz  (Schmp.  90—99^) 
des  durch  Reduction  des  Carboxäthyls  zur  Alkohol- Gruppe  CH2.OH 
entstandenen,  mit  dem  Monomethylolhexahydrocollidin  stereoisomeren 
AlkiDs  CH2(OH).CH2.C5H9(C2H5)N  erhalten  wurden. 

2.1  g  der  aus  dem  Hydrochloraurat  in  Freiheit  gesetzten  Base 
lieferten  nach  10-stundigem  Kochen  mit  11  ccm  rauchender  Jodwasser- 
stoffsäure und  0.55  g  rotben  Phosphors  auf  Zusatz  von  nicht  zu  viel 
Wasser  3.85  g  des  schon  früher  (1.  c.)  von  uns  beschriebenen  und 
analysirten  Salzes  C9Hi8JN.HJ  vom  Schmp.  138  —  139<';  hieraus 
wurden  2  g  jodwasserstoffsaures  (:/-AethylchinucIidin  vom  Schmp.  227 
—  230»  erhalten. 

Die  Üebereinstimmung  der  Salze  mit  denen  des  aus  Monome- 
thylol-Hexahydro-/;^-collidin  dargestellten  -  Aethylchinuclidins  fanden 
wir  bestätigt  und  zwar  beim  salzsauren  und  pikrinsauren  Salz,  sowie 
dem  Hydrochlorplatinat  und  Hydrochloraurat,  dessen  Gold-Bestimmung 
ja  bereits  früher  mitgetheilt  wurde.  Zur  Controlle  wurde  jetzt  eine 
Chlor-Bestimmung  des  salzsauren  Salzes  ausgeführt,  welches  bei  100^ 
getrocknet  wurde. 

0.2028  g  Sbst.:  0.1652  g  AgCI. 

C9H17N.HCI.    Ber.  Cl  20.23.    Gef.  Cl  20.13. 

Hr.  Dr.  Ibele  bestimmte  die  Drehung  des  salzsauren  Salzes  in 
5-procentiger,  wässriger  Lösung  im  2-Decimeterrohr  zu  7^  15'  nach 
rechts. 

Hrn.  Dr.  Ibele  sagen  wir  für  seine  werthvolle  Hülfe  besten  Dank. 
»)  Diese  Berichte  37,  3246  [1904]. 
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537.  K.  A.  Hofmann  und  E.  Seiler:  Vortheilhafte  Darstellung 
von  Perehloräthan. 

[Mittheilung  a.  d.  ehem.  Laborat.  d.  königl  Akad.  d.  Wissensch,  za  München.] 
(Eingegangen  am  14.  August  1905.) 
Für  die  Gewinnung  von  Hexachloräthan  kommt  als  leicht  zugäng- 
liches und  billiges  Ausgangsmaterial  in  erster  Linie  der  Tetrachlor- 
kohlenstoffin Betracht.  Leitet  man  dessen  Dämpfe  durch  em  glühen- 
des Rohr  so  entsteht  neben  freiem  Chlor  zunächst  das  Hexachlor- 
äthan 0  das  aber  seinerseits  wieder  Chlor  verliert  und  Perchloräthylen 
liefert  wodurch  die  Ausbeute  und  die  Reinheit  des  Präparates  un- 
günstig  beeinflusst  werden.  Die  Rednction  von  Tetrachlorkohlenstoff  zu 
Perehloräthan  durch  Kupfer pulver 2)  oder  molekulares  Silber^)  erfordert 
Temperaturen  von  120«  resp.  200«,  die  also  sehr  bedeutend  über  dem 
Siedepunkte  des  Chlorkohlenstoffs  (76«)  liegen,  sodass  man  unter 
hohem  Druck  in  geschlossenen  Gefässen  arbeiten  muss. 

Wir  fanden,  dass  oberflächlich  amalgamirtes  Aluminium  unter 
trocknem  Chlorkohlen^tolf  bei  70«  mit  bedeutender  Wärmeentwicke- 
lung  bald  in  Aluminiumchlorid  übergeht,  während  in  sehr  guter  Aus- 
beute das  Hexachloräthan  auftritt.    Um  Verluste  am  Ausgangsmaterial 
zu  vermeiden,  lässt  man  die  Reaction  am  Rückflusskühler  zu  Ende 
kommen,  giesst  die  braune   Flüssigkeit  vom   eventuell  noch  unver- 
brauchten  Aluminium  ab  und  mischt  mit  dem  doppelten  Volumen  Eis- 
Wasser.    Dann  wird  zuerst  der  nicht   angegriffene  Theil  des  Chlor- 
kohlenstofl-s  überdestillirt.    Ihm  folgt  bei  ca.  100«  mit  den  Wasser- 
dämpfen  das  Perehloräthan,  dessen  Krystalle  von  Zeit  zu  Zeit  mit 
einem  langen  Glasstab  aus  dem  Kühlrohr  in  die  Vorlage  befordert 
werden.     Durch   Ausschütteln  mit  Aether  trennt  man  das  Perehlor- 
äthan von  dem  übergegangenen  Wasser,  trocknet  die  ätherische  Lösung 
und  verdunstet  schnell  im  Vacuum. 

Aus  100  g  Chlorkohlenstoflf  wurden  35  g  Ausgangsmaterial  wieder- 
gewonnen und  42  g  Hexachloräthan,  d.  h.  65  pCt.  des  verbrauchten 
Chlorkohleustoffs,  erhalten.  _ 

Zwar  Hess  sich  unser  Präparat  schon  durch  den  charakteristisch 
campherähnlicben  Geruch,  die  rhombische  Krystallform  (aus  Aeiher- 
Alkohol  nmkrystallisirt)  und  den  Sublimationspunkt  (180-185  )  mit 
dem  Perehloräthan  identificiren,  doch  bestimmten  wir  noch  den  Chlor- 
gehalt durch  Leiten  der  Dämpfe  über  glühenden  Kalk  und  Fallen  mit 
Silbernitrat  in  salpetersaurer  Lösung. 

0  Kolbe,  Aon.  d.  Chem.  54,  147. 

Radziszewski,  diese  Berichte  17,  834  [1884]. 
3)  Goldschmidt,  diese  Berichte  14,  928  [1881]. 
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0.1557  g  Sbst.:  0.5674  g  AgCl. 

C2C]6.    Ber.  Gl  90.12.    Gef.  Gl  90.08. 

Abgesehen  von  einem  in  geringer  Menge  auftretenden  braunen, 
quecksilberhaltigen  Nebenproduct  verläuft  also  die  Reaction  zwischen 
amalgamirtem  Aluminium  und  Tetrachlorkohlenstoff  unter  Bildung  von 
Aluminiumchlorid  und  Hexachloräthan. 

Auf  Chloroform  dagegen  wirkt  granulirtes,  mit  Quecksilber  be- 
netztes Aluminium  so  weitgehend  ein,  dass  Kohle  abgeschieden  wird, 
auch  wenn  Chloroform  im  üeberschuss  vorhanden  ist.  Dabei  ent- 
weicht zunächst  Wasserstoff  in  grossen  Mengen,  und  Aluminium- 
chlorid geht  in  Lösung.  Dieses  zerlegt  dann  secundär  das  noch 
unverbrauchte  Chloroform  unter  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff; 
eine  Reaction,  die  natürlich  auch  eintritt,  wenn  fertiges  Aluminium- 
chlorid mit  trocknem  Chloroform  zusammengebracht  wird,  und  die 
in  der  bekannten  Synthese  des  Triphenylmethans  zur  Geltung  kommt. 
Wir  begnügten  uns  einstweilen  damit,  festzustellen,  dass,  auf  den  Chlor- 
gehalt des  Aluminiumchlorids  berechnet,  rund  50  pCr.  als  Chlorwasser- 
stoff aus  der  Chloroformlösung  entweichen.  Gefunden  wurden  50.62 
und  52.27  pCt.  Salzsäure. 


538.  K.  A.  Hofmann  und  H.  Hiendlmaier:  Zur  Kenntniss 
der  Perchromate. 

[Mittheil,  aus  dem  ehem.  Laboratorium  der  kgl.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  München.] 
(EiDgegangen  am  14.  August  1905.) 

Wir  haben  früher  ^)  mitgetheilt,  dass  man  aus  Chromhydroxyd  oder 
Ammoniumchromat  und  Wasserstoffsuperoxyd  bei  Gegenwart  von  Ammo- 
niak in  der  Kälte  ein  rothes  Ammoniumdiperchromat  erhält.  Später 
stellten  Riesenfeld,  Wohlers  und  Kutsch^)  auf  ähnlichem  Wege 
die  Verbindungen  CrOsKs,  CrOgNaa  und  CrOsCNH^s  dar,  von  denen 
Letztere  mit  unserem  Perchromat  identisch  sein  sollte,  trotzdem  die 
beiderseitigen  Analysen  erhebliche  Unterschiede  aufweisen. 

Bei  genauer  Durchprüfung  der  beiderseitigen  Versuche  fanden 
wir  nun,  dass  die  erwähnte  Reaction  ausser  von  der  Temperatur  und 
von  der  Menge  des  Hydroperoxydes  ganz  wesentlich  abhängt  von  der 
Ammoniakconcentration,  die  in  den  vorliegenden  Fällen  von  2. 5 (Hof- 
mann)—5.5  pCt.  (Riesenfeld)  freies  Ammoniak  schwankte.  Je  nach 
diesen  speciellen  Bedingungen  erscheinen  unter  dem  Mikroskop  roth- 
gelbe octaedrische  Krystalle,  röthlichgelbe,  ästig  vereinte  Prismen, 


»)  Diese  Berichte  37,  1663  [1904]. 


2)  Diese  Berichte  38,  1885  [1905]. 
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granatrothe,  kugelige  Aggregate,  sternförmig  gruppirte,  gelbe  Spiesse, 
braungelbe  Prismen  oder  rechtwinklig  an  einander  gereihte,  dicke 
Platten.  Wird  Ammoniumbichromat  ohne  freies  Ammoniak  in  concen 
trirter  Lösung  mit  Hydroperoxyd  vereint,  so  entstehen  dunkelviolette 
Prismen,  die  mit  dem  von  Wie  de  auf  andere  Weise  dargestell- 
ten Salz  Cr05NH4 -h  H^,02  übereinstimmen.  Verwendet  man  statt 
Ammoniak  das  schwächer  alkalische  Pyridin  0,  so  fällt  auch  au*  sehr 
verdünnten  Lösungen  das  prächtig  dunkelblau  glänzende  Perchromat, 
CrOöHPy,  nieder. 

Während  nun  die  Isolirung  und  analytische  Untersuchung  der  bei 
geringen  Ammoniakconcentratlonen  (wie  sie  bisher  gebraucht  wurden)  • 
auftretenden  Stoffe  namentlich  in  der  heissen  Jahreszeit  grossen 
Schwierigkeiten  begegnet,  gelingt  es  leicht,  aus  Lösungen,  die  ent- 
weder kein  freies  Ammoniak  oder  solches  im  grossen  Ueberschuss 
enthalten,  schön  krystallisirte  Verbindungen  zu  fassen,  deren  Bestän- 
digkeit genaue  Analysen  ermöglicht  und  damit  gestattet,  der  Frage 
nach  der  Natur  der  Perchromate  näher  zu  treten.  Ganz  unerwartet 
ergab  sich  hierbei  die  merkwürdige  Thatsache,  dass  die  mit  einem 
Molekül  Hydroperoxyd  vereinte  Chromsäure  in  10— 20-procentiger, 
ammoniakalischer  Lösung  kein  Salz  bildet,  sondern  sich  mit  drei 
Ammoniakmolekülen  zu  dem  in  zwei  Formen  existenzfähigen  Per- 
chromatoammin,  Cr04(NH3)3,  gruppirt. 

Sättigt  man  eine  10-procentige,  wässrige  Ammoniaklösung  mit  kry- 
stallisirtem  Ammoniumbichromat  bei  0»  und  fügt  bei  dieser  Tempe- 
ratur zu  100  ccm  des  Filtrates  8  ccm  30-procentiges  Hydroperoxyd, 
so  färbt  sich  die  Lösung  unter  massiger  Gasentwickelung  braun  und 
scheidet  nach  6-12  Stunden  braunschwarze  Krystalle  ab,  denen  ein 
röthlichgelbes  Krystallpulver  beigemengt  ist.  Dieses  besteht  aus  klei- 
nen, sternförmig  zusammengewachsenen,  rothgelben,  zackigen  Spiessen, 
die  bei  10— 15<^  unter  Sauerstoffentwickelang  in  Lösung  gehen,  wenn 
man  die  abgesaugte  Krystallisation  mit  10-procentigem,  wässrigem 
Ammoniak  behandelt.  Die  in  fast  unverminderter  Menge  zurückblei- 
benden, relativ  grossen,  dunklen  Krystalle  bestehen  aus  rechteckigen 
Prismen  von  hellem,  weissem  Glanz  und  starker  Doppelbrechung  mit 
lebhaften  Polarisationsfarben.  Besonders  charakteristisch  ist  der  starke 
Dichroismus:  Schwingungen  parallel  der  laugen  Prismenkante  braun- 
gelb, senkrecht  dazu  dunkel  röthlichbraun.  Im  trocknen  Zustande 
wie  auch  unter  starkem  Ammoniakwasser  sind  diese  Krystalle  viele 
Wochen  lang  vollkommen  beständig;  durch  starke  Reibung,  Berührung 
mit  einer  Flamme  oder  durch  Betupfen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure erfolgt  heftige  Verpuflfung.    Ammoniak wasser  löst  kaum,  reines 


')  Siehe  die  folgende  Mittheilung. 
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Wasser  nur  massig  zu  einer  schwach  braungelben  Lösung;  beim 
Kochen  entweicht  Sauerstoff  und  etwas  Ammoniak,  während  gelbes  Am- 
moniumchromat  zurückbleibt.  In  20-procentiger  P^ssigsäure  lösen  sich 
die  Krystalle  alltt.ählich  unter  Gasentwickelung  zu  einer  röthlich  ame- 
thvsifarbenen  Flüssigkeit,  die  beim  Kochen  unter  erneuter  Gasentwicke- 
lung grün  wird.  Ueberschichtet  man  die  Krystalle  mit  reinem  Aether 
und  lässt  dann  verdünnte  Schwefelsäure  zutreten,  so  färbt  sich  der 
Aeiber  zum  Unterschiede  vom  Verhalten  anderer  Perchromate  nur 
sehr  schwach  blau,  während  die  untere  wässrige  Schicht  sehr  schön 
violettroth  erscheint. 

0.1953  i(  Sbst.:  0.0896  g  Gr^Os.  —  0.1936  g  Sbst.:  0.0880  g  CrgOs.  — 
0.1501  g  Sbst.:  0.0690  g  CrgOa.  -  0.2425  g  Sbst.:  0.07446  g  NH3.  -  0.2944  g 
Sbst.:  0.08980  g  NH3.  —  0  2836  g  Sbst.  (bei  der  Verbrennung  mit  CuO  im 
Rohr):  0.1406  g  H2O. 

Zur  Chrombestimmung  (2  und  3)  wurde  die  Substanz  in  verdünnt- salz- 
saurer Lösung  reducirt  und  durch  Ammoniak  Ghromhjdroxyd  gefällt.  Bei 
Chrombestimm ung  1  wurde  mit  Essigsäure  und  Methylalkohol  wiederholt  zur 
Trockne  eingedampft  und  schliesslich  geglüht. 

Cr04(NH3)3.    ßer.  Cr  31.19,  NH3  30.54,  H  5.39. 

Gef.  »  31.39,  31.10,  31.45,    »    30.70,  30.49,  »  5.50, 

Nach  diesen  VVerthen  und  dem  allgemeinen  Verhalten  stimmt  die 
Substanz  überein  mit  den  von  O.  F.  Wiede')  aus  der  ätherischen 
Ueberchromsäurelösung  durch  vorsichtigen  Ammoniakzusatz  erhaltenen 
braunen  Prismen,  die  er  als  Ammoniakverbindung  einer  theilweise 
reducirien  üeberchromsäure  betrachtete.  Da  unsere  Darsieilnngsweise 
weit  bequemer  ist  und  völlig  reines  Material  liefert,  konnten  wir  nähere 
Einzelheiten  über  das  Verhalten  und  die  Structur  der  merkwürdigen 
Substanz  ermitteln. 

Zunächst  ergab  sich  die  Gesammtmenge  des  verfügbaren  (über 
dem  Cbroraioxyd  liegenden)  Sauerstoffs  zu  1)  23.2  pCt.  und  2)  23.3  pCt., 
als  wir  1.  den  durch  verdünnte  Schwefelsäure  entwickelten  Sauerstoff 
maassen  und  den  aus  dem  Rückstand  jodometrisch  bestimmten  Sauer- 
stoff hinzuaddirten,  2.  den  bei  Zutritt  von  Lauge  entweichenden  Sauer- 
stoff mit  dem  im  Rückstände  jodometrisch  ermittelten  Sauerstoff  sum- 
mirten.  Beide  Werthe  stimmen  mit  den  Ergebnissen  der  von  Wiede 
ausgeführten  Titration:  Mittel  23.8  pCt.,  genügend  überein,  um  daraus 
schliessen  zu  dürfen,  dass  im  ganzen  5  Aequivalente  Sauerstoff 
(=  23.9  pCt.)  abgegeben  werden,  wenn  schliesslich  drei-werthiges 
Chrom  zurückbleibt. 

Erwärmt  man  längere  Zeit  mit  Lauge,  so  entweichen  annähernd 
2  Aequivalente  Sauerstoff,  und  die  Losung  enthält  gelbes  Chromat. 


')  Diese  Berichte  30,  2180  [I897J. 
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Bei  längerer  Einwirkung  von  verdünnter  SchwefelsäuTe  wird  so 
viel  gasförmiger  Sauerstoff  entwickelt,  als  3  Aequivalenten  entspricht, 
nämlich  14.21  pCt.  und  15.02  pCt.  gegen  14.37  pCt.  berechnet.  Der 
Rückstand  ist  schön  violetroth  gefärbt,  kann  also  nicht  Chromisulfat 
sfein,  er  enthält  vielmehr  ein  Chromiperoxyd;  denn  warme,  verdünnte 
Lauge  vertreibt  daraus  noch  5— 6  pCt.  gasförmigen  Sauerstoff. 

Ueber  die  Bindungsweise  der  Ammoniakmoleküle  kommen  wir 
zu  dem  Schluss,  dass  hier  kein  Salz,  sondern  ein  Ammin  vorliegt. 
Denn  nach  den  Resultaten  der  Elementaranalyse  und  der  Sauerstoff- 
bestimmungen sind  nur  9  Wasserstoffatome  auf  3  Stick  stoffatome  vor- 
handen, während  3  Ammoniumgruppen  12  Wasserstoffatome  erfordern. 
Freilich  könnte  man  diese  Schwierigkeit  durch  die  Annahme  um- 
gehen, dass  eine  Imido-  und  zwei  Ammonium- Gruppen  vorliegen,  doch 
sprechen  hiergegen  die  schon  von  Wiedel  erhobenen  Einwendungen, 
sowie  die  von  genanntem  Forscher  aufgefundene  Thatsache^),  dass 
bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium  die  3  Ammoniakmoleküle  glatt 
durch  3  Cyankaliummoleküle  ersetzt  werden.  Das  so  entstehende 
Salz,  Cr04.3KCN,  enthält  eine  Säure,  die  auch  Blei-,  Thallium-  und 
Baryum-Salze  liefern  kann  und  mit  violetter  Farbe  in  Aether  geht. 

Vergleicht  man  diese  Cyanverbindungen  mit  den  bekannten 
Chromicyansalzen,  Cr(CN)6Me^3,  so  kann  man  das  Chromtetroxyd- 
ammoniak,  CrOiCNHs)^,  den  Chromamminen  an  die  Seite  stellen. 
Für  diese  aber  gilt,  ebenso  wie  für  die  Aquochromisalze  die  Coordi- 
nationszahl  sechs,  d.  h.  das  Chromatom  kann  nach  Werner  nur 
6  Moleküle  oder  Reste  zum  Complex  vereinigen.  Dem  scheint  nun 
auf  den  ersten  Blick  hin  die  Zusammensetzung  des  Tetroxydammins, 
Cr04(NH3)3,  zu  widersprechen,  da  in  diesem  Molekül  ausser  dem 
Chromatom  7  Componenten  vorhanden  sind.  Wie  aber  das  oben  er- 
wähnte Verhalten  gegen  warme  Alkalilauge  lehrt,  ist  eine  Peroxyd- 
(Doppel)-Sauerstoffgruppe  anzunehmen,  die  voraussichtlich  nur  eine 

Coordinationsstelle  einnimmt.    Die  Formel   (NH3)3Cr=0  entspricht 

dieser  Auffassung  im  Sinne  der  Werner'schen  Theorie. 

Bei  octaedrischer  Anordnung  des  Ganzen  sind  auch  Isomere  zu 
erwarten,  und  wirklich  erhielten  wir  eine  Verbindung  von  gleicher 
Zusammensetzung  und  sehr  ähnlichem  Verhalten  in  Krystallen,  die 
einen  wesentlich  anderen  Habitus  aufweisen  als  die  vorhin  beschrie- 
benen Prismen,  die  wir  als  die  «-Form  bezeichnen  wollen. 

Bedingung  für  die  Bildung  der  zweiten  oder  d-Form  ist  eine 
möglichst  hohe  Ammoniakconcentration  in  dem  Chromat-Hydroper- 
xyd-Gemisch. 

1)  Diese  Berichte  30,  2182  [1897].        ^)  Diese  Berichte  32,  379  [1899]. 
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Man  sättigt  20-procentiges  Ammoniakwasser  mit  Ammoniumbi- 
cbromat  und  leitet  dazu  in  der  Kälte  noch  trocknes  Ammoniakgas, 
so  lange  dieses  aufgenommen  wird.  Von  dem  Filtrate  werden  100  ccra 
bei  0*  mit  11  ccm  30-procentigem  Hydroperoxyd  versetzt  und  die 
Mischung  12  Stunden  lang  in  der  Kälte  aufbewahrt.  Nach  dieser 
Zeit  findet  man  unter  der  Flüssigkeit  in  guter  Ausbeute  skelettartig  in 
der  Diagonalrichtung  an  einander  gewachsene  Platten  von  quadrati- 
schem ümriss  und  sehr  auffälligem  Pleochroismus  von  braungelb 
nach  trüb-violet.  Die  Auslöschung  bei  gekreuzten  Nikols  erfolgt  pa- 
rallel den  Diagonalen.  Die  einzelnen,  geradlinigen  Verwachsungen 
sind  in  grosser  Zahl  senkrecht  zu  einer  Mittelachse  baumartig  ange- 
ordnet. Anfänglich  haften  diesen  Gebilden  in  wechselnder  Menge 
kreuz-  und  stern-artig  gruppirte,  röthlich-gelbe,  nicht  pleochroitische 
Spiesse  an,  die  aber  beim  Digeriren  mit  20-procentigem  Ammoniak- 
wasser von  ca.  15*^  unter  Sauerstoffentwickelung  bald  verschwinden. 
Die  80  gereinigte  Krystallisation  wird  nochmals  mit  starkem  Ammo- 
niakwasser, dann  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen  und  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  getrocknet,  wobei  auch  nach  monatelangem  Auf- 
bewahren keine  Zersetzung  erfolgt.  Durch  starke  Reibung,  Berührung 
mit  einer  Flamme  oder  Befeuchten  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
erfolgt  heftige  Verpuffung.  Dass  die  äussere  Verschiedenheit  dieser 
^^-Form  von  den  mit  a  bezeichneten  Prismen  nicht  nur  auf  Krystal- 
lisationsvorgängen  beruht,  sondern  im  inneren  Bau  des  Moleküls  be- 
gründet ist,  folgt  daraus,  dass  beide  mit  einander  vermischt  unter  dem- 
selben Lösungsmittel,  nämlich  Ammoniakwasser,  wochenlang  gesondert 
bestehen  bleiben.  Auch  kann  man  die  aus  20-procentiger,  ammoniaka- 
lischer  Lösung  gewonnene  |:/-Form  mit  10  procentigem  Ammoniakwasser 
und  die  aus  10-procentiger,  ammoniakalischer  Lösung  entstandene 
«-Form  mit  20- procentigem  Ammoniak wasser  viele  Tage  lang  behan- 
deln, ohne  dass  die  eine  die  andere  aufzehrt,  trotzdem  in  beiden 
Fällen  viel  Substanz  gelöst  wird. 

Für  die  Analyse  gelten  die  weiter  oben  gemachten  Angaben. 

0.1162  g  Sbst.:  0.0536  g  CraOs.  —  0.2522  g  Sbst.:  0.1166  g  CraOa.  - 
0.1660  g  Sbst.:  0.0758  g  CraOs.  -  0.1550  g  Sbst.:  0.0183  g  NH3.  - 
0.177  g  Sbst.:  0.0541  g  NH3. 

0.2219  g  Sbst:  0.1046  g  H2O  bei  der  Verbrennung. 

Cr04(NH3V    Bar.  Cr  31.19,  NH3  30.54,  H  5.39. 

Gef.  »  31.55,  31.24,  31.60,     »    30.54,  31.14,  »  5.22. 

Demnach  besitzt  das  aus  20-procentiger  Ammoniaklösung  erhal- 
tene Perchrom at  ((^^)  dieselbe  Zusammensetzung,  wie  die  aus  10-procen- 
tiger Ammoniaklösung  ausgeschiedenen,  anders  gestalteten,  nämlich 
prismatischen  Krystalle  («). 
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Bis  auf  geringe  Löslicbkeitsunterschiede  und  die  infolge  yer- 
schiedener  Zersetzungsgeschwindiglselt  stark  differirenden  Gefrierpunkts- 
erniedrigungen in  Wasser  verhalteo  sich  die  beiden,  hier  in  Rede  stehen- 
den Chromtetroxydtriammine  gegen  Laugen  und  Säuren  qualitativ  und 
quantitativ  sehr  ähnlich.  Z.  B.  entwickelt  verdünnte  Schwefelsäure 
nach  ca.  einstündiger  Einwirkung  bei  mittlerer  Temperatur  13.64 
resp.  14.2  pCt.  gasförmigen  Sauerstoff  und  die  zurückbleibende,  violett- 
rothe  Lösung  giebt  noch  10.03  resp.  9.6  pCt.  Sauerstoff  an  Jodwasser- 
stoff ab.  Daraus  folgt,  dass  auch  dieses  Peroxyd  im  ganzen  23.67 
resp.  23.8  pCt.  Sauerstoff,  das  sind  5  Aequivalente  (ber.  23.95  pCt.), 
abzugeben  vermag.  Hiervon  verdrängt  die  Säure  allein  3  Aequiva-  ^ 
lente,  während  der  violettrothe  Rückstand  noch  zwei  über  dem  Sauer-  i 
Stoffgehalt  des  Chromioxydes  zurückhält. 

Verdünnte  Alkalilauge  macht  aus  der  ^-Forra  bei  mittlerer  Tem- 
peratur langsam,  beim  Kochen  merklich  rascher  im  Maximum  zwei 
Aequivalente  Sauerstoff  frei,  was  dem  Uebergang  in  Chromat  entspricht. 

Zwar  gelten  für  die  Bedeutung  der  Ammoniakmolekule  in  dem 
^.Perchromat  Cr04(NH3)3  dieselben  Ueberlegungen  und  Schlüsse,  wie 
sie  bei  der  a-Form  näher  erörtert  wurden,  doch  suchten  wir  auch 
auf  anderem  Wege  die  Annahme  zu  begründen,  dass  hier  ein  Ammin 
und  nicht  ein  Ammonium-Salz  vorliegt. 

Wir  behandelten  das  Krystallpulver  4  Stunden  lang  unter  oft- 
maligem Schütteln  mit  dem  25-fachen  Gewicht  einer  40-procentigen 
Essigsäure  bei  0^  wobei  ein  Theil  mit  schön  violettrother  Farbe  in 
Lösung  ging.  Das  Filtrat  verlor  bei  Zimmertemperatur  allmählich 
Sauerstoff  und  enthielt  schliesslich  ein  Chromiammin,  das  sich  in 
Ammoniakwasser  ohne  Ausscheidung  von  Chromhydroxyd  mitbordeaux- 
rother  Färbung  völlig  klar  löste. 

Der  in  Essigsäure  ungelöste  Theil  wurde  zweimal  mit  kalter, 
20-procentiger  Essigsäure' ausgewaschen,  dann  mit  Alkohol  und  Aether 
getrocknet.  So  erhielten  wir  ein  bräunlichgelbes  Krystallpulver,  das 
noch  die  wesentlichen  Reactionen  der  Ausgangsverbindung  zeigte  und 
bei  der  Analyse  32.18  pCt.  Chrom  und  29.16  pCt.  Ammoniak  aufwies. 

Hieraus  folgt,  das&  die  drei  Ammoniakmolekule  des  Peroxydes 
Cr04(NH3)3  von  starker  Essigsäure  zuDächst>icht  angegriffen  werden. 
Berücksichtigt  man  nun  die  Thatsache,  dass  sowohl  secundäres  Kalium- 
chromat  wie  auch  secundäres  Ammoniumchromat  schon  durch  ver- 
dünnte Essigsäuregmindestens  die  Hälfte  ihres  Alkaligehaltes  verlitren,, 
SOI  darf  man  schliessen,  dass  unser  Peroxyd  keinerAmmonium-,  sondern; 
Ammin-Gruppen  enthält. 

Behandelt  man  das  Peroxyd  mit  eiskalter.  1 0-i rocentigu  Si-lz- 
säure,  so  entsteht  unter  starker  Sauerstoffentwickelung  eine  violett- 
rothe Lösung,  aus  der  durch  Ammoniak,  Alkohol  und  Aether  schliess- 
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lieh  eine  brauDgelbe,  blättrig  krystalline  Verbindung  abgeschieden  wird,  die 
nach  dem  Auswaseben  mit  Ammoniakwas8er36.77  pCt.  Chrom,  16.20 pCt. 
Ammoniak  und  12.32  pCt.  Chlor  enthält.  Diese  Substanz  giebt  an  Jod- 
wasserstoff nur  2.4  pCt.  Sauerstoff  ab,  entspricht  also  grösstentheils 
dem  dreiwerthigen  Chrom  und  muss  demnach  Aramingruppen  ent- 
halten. 

Aus  dem  Vorhergehenden  ergiebt  sich,  dass  Ammoniumchromat 
in  stark  ammoniakalischer  Lösung  bei  der  Einwirkung  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd braunes  Amminochromperoxyd  mit  voraussichtlich 
6  werthigem  Chrom  liefern  kann. 

Dagegen  bildet  sich  in  ammonnitrathaltiger  Lösung  von  Ammo- 
niumbiehromat  ohne  freies  Ammoniak  auf  Zusatz  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd das  blauschwarze  Ammoniumperchromat  NH^CrOs  -h  H2O2. 

Wir  vermischten  4  cem  gesättigter  Ammoniumbicbromallösung 
mit  3  com  Wasser  und  überschüssigem,  krystallisirtem  Ammonium- 
nitrat in  Eiskälte.  Zu  dem  Filtrate  wurden  4  cem  SO-procentiges 
Wasserstoffsuperoxyd  gesetzt,  worauf  man  die  in  der  Kälte  ausfallenden 
Krystalle  auf  porösem  Thon  absaugte.  Durch  Waschen  mit  Alkohol 
Hess  sich  alles  Ammoniumnitrat  leicht  entfernen. 

0.1062  g  Sbst.  gaben  nach  der  Reduction:  0.0438  g  CraOs-  —  0.1086  g 
Sbst.  gaben  bei  der  Destillation  mit  Lauge  0.0102  g  NH3.  —  0.0716  g  Sbst. 
gaben  bei  der  Destillation  mit  Lauge  0.00646  g  NH3. 

NH4Cr05+  H2O2.    Ber.  Cr  28^.31,  NH3  9.24. 

Gef.   »  28.24,    »     9.39,  9.02. 

Nach  dieser  Analyse  und  nach  den  gesammten  qualitativen  Reac- 
tionen  ist  dieses  Salz  identisch  mit  dem  von  O.  F.  Wiede^)  auf  um- 
ständlichem Wege,  nämlich  aus  der  ätherischen  üeberchromsäurelö- 
sung,  erhaltenen  Präparate.  Die  loco  cit.  gegebene  zutreffende  Charak- 
teristik sei  einstweilen  nur  in  folgenden  Details  ergänzt. 

Das  glänzend  blauschwarze  Krystallpulver  besteht  aus  flachen 
Prismen,  die  starken  Pleochroismus  von  hellrothbraun  nach  dunkel- 
blauviolett zeigen  und  parallel  der  langen  Kante  zwischen  gekreuzten 
Nicols  auslöschen.  Auf  Zusatz  von  Wasser  entweicht  stürmisch  Sauer- 
stoff. Wir  fanden  20.93  pCt.,  während  einer  Abgabe  von  5  Aequiva- 
lenten  Sauerstoff  21.73  pCt.  entsprechen.  Der  Rückstand  besteht  au& 
reinem  Ammoniumbichromat.  Eiskaltes  20-procentiges  Ammoniak- 
wasser, in  zur  vollständigen  Lösung  unzureichender  Menge  verwendet, 
liefert  unter  theilweisem  Sauerstoffverlust  die  vorhin  beschriebene 
^-Form  des  Amminochromperoxydes. 

Das  genaue  Studium  dieser  Reaction  des  nach  unserer  Methode 
bequem  zugänglichen  Ammoniumperchromates  lässt  die  endgültige  Ent- 


^)  Diese  Berichte  31,  518  (1898]. 
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scheiduDg  über  die  Frage  nach  der  Natur  der  dunkelblauen  üeber 
chromsäuresalze  erwarten. 

Hierüber  wie  auch  über  die  eingangs  erwähnten,  bei  geringen 
Ammoniakconcentrationen  aus  Chromat  und  Hydroperoxyd  entstehen- 
den Verbindungen,  zu  denen  auch  das  früher  von  uns  beschriebene 
Diperchromat  gehört,  soll  später  ausführliche  Mittheilung  folgen. 


639.    K.  A.  Hofmann  und  H.  Hiendlmaier: 
Einfache  Darstellungsweise  von  Pyridin-perchromat  für 
Demonstrationszwecke. 

[Mittheilung  aus  dem  ehem.  Laborat.  der  kgl.  Akad.  der  Wiss.  zu  München.] 

(Eingegangen  am  14.  August  1905.) 

Aus  der  blauen,  ätherischen  Ueberchromsäurelösung  hat  O.  F. 
Wiedel)  durch  Zusatz  von  Pyridin  unter  ganz  besonderen,  schwer 
einzuhaltenden  Bedingungen  ein  indigoblaues  Salz  von  der  Formel 
CrOftH.CiHöN  erhalten,  das  durch  geringfügige  äussere  Veranlassungen 
heftig  explodirt  und  so  die  labile,  endothermische  Natur  der  Perchro- 
mate  besonders  charakteristisch  zur  Schau  trägt. 

Wir  haben  gefunden,  dass  man  diese  interessante  Verbindung  auf 
folgende  Weise  in  beliebiger  Menge  binnen  weniger  Minuten  darstellen 
kann. 

4  g  Chromsäureanhydrid  werden  in  150  ccm  Wasser  gelöst  und 
mit  9  ccm  Pyridin  vermischt.  Zu  der  mit  Eis  und  Kochsalz  gekühlten 
Flüssigkeit  setzt  man  eine  Lösung  von  4  ccm  Hydroperoxyd  (30-pro- 
centig)  in  20  ccm  Wasser.  Die  sogleich  in  grosser  Menge  ausfallen- 
den, prächtig  blauglänzenden  Nadeln  werden  abgesaugt  und  mit  kaltem 
Wasser,  worin  sie  kaum  löslich  sind,  gewaschen.  Nach  dem  Trocknen 
auf  porösem  Thon  muss  das  Präparat  vorsichtig  gehandhabt  werden, 
da  Reibung,  Temperaturerhöhung  oder  Berührung  mit  Schwefelsäure 
heftige  Detonation  herbeiführen.  In  reinem  Aether  löst  sich  das  Salz 
mit  prächtig  blauer  Farbe,  ebenso  in  trocknem  Eisessig.  Doch  scheidet 
sich  im  letzteren  Falle  bald  ein  rothbraunes  Pulver  ab,  dessen  Unter- 
suchung noch  nicht  abgeschlossen  ist. 

Da  die  Analysen  von  Wied e^)  erhebliche  Differenzen  gegenüber 
den  für  die  Formel  CrOiH.CöH^N  berechneten  Werthen  aufweisen, 
haben  wir  das  Salz  nochmals  sorgfältig  analysirt. 


>)  Diese  Berichte  30,  2183  [1897].  Diese  Berichte  30,  2184  [1897]. 
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0.1530  g  Sbst.:  0.0566  g  CrgOs.  —  0.1 924  g  Sbst. :  0.2000  g  CO2,  0.0494  g 
H2O.  —  0.1699  g  Sbst.:  0.1806  g  CO2,  0.0444  g  H2O. 

CrOsH.CsHsN.    Ber.  Cr  24.57,  C  28.30,  H  2.83. 

Gef.    »   25.33,  »  28.32,  28.95,  »  2.85,  2.88. 

Die  ZersetziiDg  mit  verdünnter  Kalilauge  lieferte  11.59  pCt.  und 
11.71  pCt.  gasförmigen  Sauerstoff,  was  3  Aequivalenten  (ber.  11.32  pCt.) 
entspricht.  Der  Rückstand  enthielt  reines  Chromat  mit  den  gegen 
Jodwasserstoff  bestimmten  Oxydationswerthen  von  11.32  und  11.37pCt., 
während  die  Theorie  11.32  pCt.  erfoidert. 

Damit  ist  die  von  Wie  de  aufgestellte  Analysenformel  bestätigt; 
über  die  Constitution  des  Salzes  lassen  sich  auf  Grund  seiner  Um- 
setzungen mit  Eisessig  und  mit  concentrirtem  Ammoniak  nähere  Auf- 
schlüsse gewinnen,  wie  später  gezeigt  werden  soll. 


540.    A.  von  Bartal:  lieber  die  Einwirkung  von  Schwefel  auf 
Tetrabromkoalenstoff. 

(Eingegangen  am  15.  August  1905.) 
Wird  Tetrachlorkohlenstoff  mit  Schwefel  erhitzt,  so  bilden  sich 
bekanntlich  Thiophosgen  und  ChlorschwefeP),  bezw.  Schwefelkohlen- 
stoflF  und  Chlorschwefel  ^).  Es  war  nun  nicht  uninteressant,  zu  er- 
fahren, wie  sich  der  Tetrabromkohlenstoff  gegenüber  Schwefel  be- 
nimmt, umsomehr,  da  in  dieser  Hinsicht  Angaben  bis  jetzt  noch 
fehlen. 

Zu  dem  Zwecke  wurde  der  trockne  Tetrabromkohlenstoff  mit 
Schwefelblumen  innig  zusammengerieben,  und  zwar  ergab  sich  als  für 
die  Reaction  günstigstes  MeDgenverhältüiss  1  Mol.  Tetrabromid  auf 
2  Mol.  Schwefel,  also: 

CBr4  H-  S2. 

Die  Mischung  wurde  in  einem  Fractionirkolben  auf  dem  Oelbade  erhitzt 
und  die  übergehenden  Antheile  in  einer  gekühlten  Vorlage  aufgefangen.  Zu- 
erst wurde  in  einer  Kohlensäure- Atmosphäre  gearbeitet,  um  eine  etwaige 
Zersetzung  der  überdestillirenden  heissen  Dämpfe  durch  den  Luftsauerstoff 
oder  Feuchtigkeit  zu  verhindern.  Später  sah  ich,  dass  dies  ohne  besonderen 
Einfluss  auf  die  erhältlichen  Reactionsproducte  ist,  und  führte  die  Destillation 
sodann  ohne  Kohlensäurestrom  aus. 

Bei  100  — 110<^  Badtemperatur  schmilzt  das  Gemisch,  und  bei  150— 160^ 
beginnt  die  Reaction.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  braun  und  geräth  unter 
Blasenwerfen  in  wallendes  Sieden.    Bei  180—1950  destillirt  eine  zuerst  gelb- 

1)  Zeitschr.  für  Chem.  1871,  418.    Journ.  für  prakt.  Chem.  1871,  259. 

2)  Diese  Berichte  20,  2393  [1887]. 
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liehe,  später  dunkler  röthlich  werdende  Flüssigkeit  iiber.  Das  aufgesteckte 
Thermometer  zeigt  hierbei  zuerst  140^,  dann  160-170  0  und  von  hier  sinkt 
die  Säule  wieder,  sobald  die  Flüssigkeit  ziemlich  übergegangen  ist.  (Die 
Temperatur  des  Bades  wird  inzwischen  immer  gleich  auf  180-190°  gehalten.) 
Ist  aus  dem  Siedegefäss  fast  alles  Flüchtige  übergegangen,  so  unterbricht  man 
die  Destillation.    Im  Kolben  bleibt  ein  dunkelblauer  Rückstand  zurück. 

Man  giesst  Aether  zu,  schüttelt  und  löst  dadurch  die  noch  zurückge- 
bliebene kleine  Flüssigkeitsmenge  aus,  giesst  ab,  wäscht  nach,  giesst  sodann 
Alkohol  auf  und  bringt  durch  Erhitzen  und  Schütteln  den  blauen  Kückstand 
möglichst  vollständig  heraus.  Er  wird  nun  mit  Alkohol  einige  Zeit  gekocht, 
dadurch  von  kleinen  Mengen  Tetrabromkohlenstoff  befreit  (dieser  kann  aus 
dem  Filtrate  mit  Wasser  ausgefällt  werden) ,  dann  filtrirt  und  gründlieh  mit  ; 
Alkohol  nacbgewaschen.  Hierauf  erhitzt  man  noch  einige  Zeit  mit  Schwefel- 
kohlenstoff, um  den  noch  etwa  vorhandenen  Schwefel  zu  entfernen,  filtrirt, 
wäscht  mit  Schwefelkohlenstoff  nach,  dann  noch  tüchtig  mit  Alkohol,  und 
trocknet  schliesslich  bei  100^.  Man  erhält  so  ein  dankelblaues,  indigoähn- 
liches, mit  röthlich  metallglänzenden  Partikelchen  vermischtes  Pulver,  welches 
noch  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  freien  Kohlenstoff  enthält. 

Dieses  blaue  Pulver  ist  in  allen  bekannten  Lösungsmitteln  unlös- 
lich, ausgenommen  geschmolzenes  Phenol,  in  welchem  es  sich  leicht 
mit  blauer  Farbe  löst.  Ausserdem  ist  es  aber  sehr  leicht  löslich  in 
heisser,  concentrirter  Schwefebäure  mit  prächtig  blauer  Farbe,  und 
ziemlich  leicht  in  concentrirter  Salpeter-  und  Salz-Säure  mit  violetter, 
später  in  roth  übergehender  Farbe.  Auch  Anilin  löst  in  der  Hitze  mini- 
male Mengen  des  Productes,  scheint  aber  auch  chemisch  einzuwirken. 
Schwefelsäure  und  Phenol  wirken  nicht  ein,  und  ich  benutzte  diese 
letztere  Methode,  um  die  Verbindung  von  den  beigemengten  Kohletheil- 
chen  zu  befreien.  Die  Substanz  wurde  in  heissem  Phenol  gelöst, 
heiss  filtrirt  und  mit  viel  Alkohol  oder  Aether  wieder  ausgefällt; 
dann  wurde  filtrirt,  sehr  gut  ausgewaschen  und  nun  bei  IbO^  längere 
Zeit  getrocknet.  Aus  Schwefelsäure  kann  der  Körper  durch  Wasser 
ausgefällt  werden. 

Die,  nunmehr  reine  Verbindung  wurde  der  Analyse  unterworfen 
und  diese  ergab  folgende  Werth e: 

I.    Br  57.12,  S  22.80,  C  19.04,  H  0.14,  | 
II.     »  57.06,  »  23.10.  I 
Die  entsprechende  Formel:  C9Br4S4  verlangt:  : 
Br  57.10,  S  23.70,  C  19.20.  ^ 
Diese  Resultate  ergaben,  dass  ich   dieselbe  Verbindung  in  der» 
Hand  hatte,  welche  seiner  Zeit  von  C.  Hell  und  Fr.  ürech  durch 
Einwirkenlassen  von  Brom  auf  SchwefelkohlenstoflF,  erhalten  wurde 
Auch  Aussehen   und   Löslichkeits Verhältnisse,   sowie   andere  Eigen- 


1)  Diese  Berichte  1(>,  1146  [1883]. 
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Schäften  des  von  mir  dargestellten  blauen  Körpers  entsprechen  voll- 
ständig denen  von  Hell  und  ürech  gefundenen.  Dazu  ist  meiner- 
seits nur  noch  zu  bemerken,  dass,  während  sie  ein  wasserhaltiges 
Product  erhielten  (ihre  Analysen-Resultate  ergeben  2  —  3  Mol.  Wasser- 
gehalt), es  mir  durch  längeres  Trocknen  bei  150^  gelang,  die  Verbin- 
dung fast  wasserfrei  zu  bekommen.  Auch  fand  ich  —  gegenüber  den 
Angaben  oben  genannter  Autoren  —  ,  dass  die  Verbindung  fast  gar- 
nicht  flüchtig  ist;  in  einem  indifferenten  Gasstrom  verflüchtigt  sie  sich 
selbst  bei  Glühhitze  nur  unbedeutend  und  ist  nicht  sublimirbar.  Auf 
dem  Platiiiblech  erhitzt,  verbrennt  sie  unter  plötzlichem  Erglühen  und 
hinterlässt  fast  garkeinen  Rückstand. 

Die  Constitution  zu  ermitteln,  ist  —  wie  seiner  Zeit  den  Ent- 
deckern Hell  und  Urech  —  auch  mir  bis  jetzt  nicht  gelungen.  Ich 
halte  aber  es  sehr  für  wahrscheinlich,  dass  hier  eine  in  die  aroma- 
tische Reihe  gehörige  Verbindung  vorliegt,  in  welchem  Falle  der 
Schwefel  wohl  die  chrooiophore  Gruppe. S.S.  bildet,  die  Verbin- 
dung also  ein  chromogeue  ist.  Jede  nähere  Angabe  wäre  nur  Ver- 
muthung,  ohne  hinlänglich  beweisbar  zu  sein.  Die  ausserordentliche 
Beständigkeit  des  Körpers  gestaltet  es  besonders  schwierig,  diese 
wichtige  Frage  vor  der  Hand  näher  erörtern  zu  können.  Die  Aus- 
beute ist  auch  klein;  an  gereinigtem  Körper  beträgt  sie  etwa  10  pCt. 
auf  den  angewendeten  Tetrabromkohlenstoff  berechnet,  also  etwa  lVa~ 
1  g  aus  100  g  Tetrabromid. 

Nun  wurde  das  bei  der  Reaction  übergegangene  Destillat  untersucht. 
Zu  dem  Zwecke  erhitzte  ich  es  auf  dem  siedenden  Wasserbade,'  wobei  mehr 
als  die  Hälfte  überdestillirte.  Das  aufgesteckte  Thermometer  stieg  hierbei 
von  470  bis  etwa  64— 70^.  Die  übergegangene,  dunkelrothe  Flüssigkeit  war 
etwas  durchsichtig  und  besass  einen  ausgesprochenen  Bromgeruch.  Die  vor- 
genommenen Analysen  ergaben  folgende  Werthe: 

I.    Br  84.20,  S  13.25,  C  2.21. 

II.  »  78.64,  »  16.42,  »  3.00. 

III.  »  82.40,  »  14.48,  »  3.00. 

Diese  entsprechen  etwa  einer  Zusammensetzung  von: 

CS2  +  Brs  bezw.  CS2  -h  Br4. 
Dass  die  Flüssigkeit  keine  einheitliche  Verbindung  war,  ergab 
sich,  ausser  dem  für  die  mögliche  Verbindung  CS2Br4  viel  zu  niedri- 
gen Siedepunkt^),  auch  aus  dem  Umstände,  dass  nach  Zusatz  von 
Quecksilber  und  tüchtigem  Durchschütteln  ein  Theil  des  Broms  ge- 
bunden und  die  Farbe  merklich  heller  wurde.  Das  so  behandelte 
Product  ergab  folgende  Analysenresultate: 

Br  66.00,  S  28.45,  C  5.02; 


Diese  Berichte  15,  273  [1882]. 
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und  dies  entspricht  ungefähr  der  Zusammensetzung  CS2  Br?.  Die 
Flüssigkeit  war  also  freies  Brom,  geraengt  mit  Schwefelkohlenstoff. 
Ausserdem  enthielt  sie  noch  anscheinend  kleine  Mengen  Bromschwefel.  ^ 

Der  im  Siedegefäss  zurückgebliebene  Rest  wurde  von  den  noch 
anhaftenden  kleinen  Mengen  freien  Broms  und  Schwefelkohlenstoffs 
durch  Einblasen  von  trockner  Luft  befreit.  So  stellte  er  eine  roth- 
braune, durchsichtige  Flüssigkeit  von  etwas  öüger  Beschaffenheit  vor, 
hatte  einen  ausgesprochenen  Bromschwefelgeruch  und  siedete  haupt- 
sächlich zwischen  160—1850,  unter  Ausfcheiduog  von  noch  kleineren 
Mengen  der  schon  vorerwähnten,  blauen  Verbindung.  Das  Oel  war 
in  Aether  mit  rother  Farbe  leicht  löslich,  und  aus  dieser  Lösung  fiel 
auf  Zusatz  von  nicht  zuviel  Alkohol  und  unter  Kühlen  eine  krystal- 
linische  Masse  aus,  welche  abfiltrirt  und  aus  Aether  umkrystallisirt 
wurde.  Ihre  Menge  war  sehr  klein,  der  Schmp.  lag  bei  123—1240. 
Die  Analysen  ergaben: 

I.  79.35  Er,  16.12  S,  3.94  C.  -  II.  79.92  Br,  16.53  S,  4.10  C. 
Die  entsprechende  Formel  CsSaBre  verlangt:  80.00  Br,  16.00  S,  4.00  C. 
Diese  Verbindung,  genannt  Carbothioh exabromid,  wurde 
ebenfalls  seiner  Zeit  von  Hell  und  Urech  erhalten').  Auch  die  Eigen- 
schaften entsprechen  vollkommen  den  von  Hell  und  Urech  ange- 
gebenen, nur  den  Schmelzpunkt  fand  ich  bei  der  gereinigten  Verbindung 
um  1—20  niedriger. 

Aus  dem  Alkoholfiltrate  fiel,  auf  Zusatz  von  Wasser,  fast  reiner 
Tetrabromkohlenstoff  aus  in  nicht  unbedeutender  Menge.  Wurde  die 
ölige,  bei  160—1850  siedende  Flüssigkeit  abdestillirt,  so  bekam  ich 
aus  dem  Destillat  dieselben  Producte,  also  Carbothiohexabromid  und 
Tetrabromkohlenstoff,  nur  in  noch  kleineren  Mengen. 

Es  ergiebt  sich  demnach,  dass  durch  die  Einwirkung  von  Schwefel 
auf  Tetrabromkohlenstoff  als  nachweisbare  Endproducte  die  blaue  Ver- 
bindung C9S4Br4,  der  weisse,  krystallinische  Körper  C2S3Br6,  Tetra- 
bromkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff  und  Brom  entstehen;  nicht  direct 
nachweisbar,  aber  aus  allen  Anzeichen  sicher  zu  schliessen  ist  die- 
Bildung  von  grösseren  Mengen  von  Bromschwefel.  Im  ganzen  ver- 
läuft also  die  Reaction  ebenso,  wie  wenn  man  Brom  mit  Schwefel- 
kohlenstoff reagiren  lässt,  nur  ist  hier  die  Einwirkung  beim  Erhitze» 
eine  sofortige. 

Eine  in  jeder  Hinsicht  unanfechtbare  Reactionsgleichung  aufzu- 
stellen, ist  in  Anbetracht  dessen,  dass  die  einzelnen  Phasen  der  Reac- 
tion nicht  festzustellen  sind,  fast  unmöglich.  Als  ganz  sicher  kana 
angenommen  werden,  dass  sich  vorerst  Schwefelkohlenstoff  und  Brom, 
bilden,  welche  theilweise  ohne  weiteres  übergehen,  z.  Th.  aber  sicW 

0  Diese  Berichte  15,  273  297  [1882]. 
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wahrscheinlich  zu  CSsBri  vereinigen.  Dieses  reagirt  dann  wohl 
in  folgender  Weise  weiter:  18  CS2  Bri  =  C9  S4  Br4 -h  2CaS3Br6  H- 
5  CBr4  -h  26  SBr  -f-  5  Brg.  Theilweise  wird  das  Tetrabromid  voll- 
fitändig  zersetzt  in  Brom  bezw.  Bromschwefel  und  Kohlenstoff,  welch' 
Letzterer  in  dem  blauen  Rückstand  enthalten  ist.  Das  Carbothiohexa- 
bromid  und  Tetrabromkohlenstoff  lösen  sich  in  dem  Bromschwefel 
bezw,  Brom  auf  und  gehen  so  bei  verhältnissmässig  niedriger  Tem- 
peratur über.  Wird  dieses  Brom  abdestillirt  bezw.  ausgetrieben,  so 
siedet  die  Flüssigkeit  —  wie  bemerkt  —  bedeutend  höher,  etwa  bei 
der  Siedetemperatur  des  Bromschwefels.  Diese  Flüssigkeit  löst  sich 
in  Aether,  woraus  das  Carbothiohexabromid  durch  Alkohol,  der  Tetra- 
bromkohlenstoff aus  dem  Filtrat  durch  Wasser  ausgefällt  werden  kann. 

Ich  gedenke,  diese  Reaction  demnächst  mit  Selen  und  auch  event. 
mit  Tellur  vorzunehmen,  und  behalte  mir  deshalb  diese  Versuche  vor. 

Königl.  ung.  ehem.  Central- Versuchsstation.  Budapest. 


541.    Carl  Schwalbe:  Zur  Zersetzungsgeschwindigkeit 
des  /)-Nltro-benzoldiazoniumehlorids. 
Hrn.  John  Cannell  Cain  zur  Entgegnung. 

(Eingegangen  am  14.  August  1205.) 

In  einer  in  Heft  11  dieser  Berichte^)  erschienenen  Veröffent- 
lichung beschäftigt  sich  Hr.  John  Cannell  Cain  mit  einer  kleinen 
Mittheilung,  die  ich  über  die  Zersetzungsgeschwindigkeit  des  p-Nitro- 
benzoldiazoniumchlorids  in  Heft  9  2)  gemacht  habe.  Ich  hatte  darauf 
hingewiesen,  dass  bei  den  Formeln  für  die  Zersetzungsgeschwindigkeit 
der  Diazoniumsalze  ein,  meinen  Versuchen  nach,  wesentliches  Mo- 
ment nicht  berücksichtigt  worden  ist.  Wie  meine  Tabelle^)  zeigt,  ist 
ein  Gehalt  der  Diazolösung  an  freier,  salpetriger  Säure  von  ganz 
ausserordentlichem  Einfluss  auf  die  Haltbarkeit.  Geringe  Mengen  wie 
■0.019  und  0.038  pCt.  vermögen  katalytisch  zu  wirken  und  eine  be- 
deutende Beschleunigung  des  Zersetzungsvorganges  hervorzurufen.  Mit 
diesem  wesentlichen  Inhalt  meiner  Arbeit  beschäftigt  sich  Hr.  Cain 
jedoch  kaum  in  seiner  Entgegnung.  Er  schreibt:  »einen  besonderen 
Einfluss  der  freien,  salpetrigen  Säure  konnten  wir  durchaus  nicht 
beobachtenc       und  ferner:   »Da  ich  indessen  die  Versuche  des  Hrn. 


0  Diese  Berichte  38,  2511  [1905].  2)  jy^Q^^  Berichte  38,  2196  [1905]. 
3)  a.  a.  0.  Seite  2199.  *)  a.  a.  0.  Seite  2512. 
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Schwalbe  nicht  wiederholt  habe,  so  will  ich  seinen  Angaben  nicht 
allzu  bestimmt  widersprechen« 

Eine  Widerlegung  meiner  Versuche  kann  ich  in  diesen  Aeusse- 
rangen  nicht  entdecken.  Hr.  Cain  sucht  nun  meine  Angaben  da- 
durch zu  entkräften,  dass  er  die  ausgezeichnete  UebereinstimoiuDg 
seiner  Zahlenwerthe,  mit  salpetrigsäurehaltigen  Lösungen  erhalten,  mit 
denjenigen  von  Hantzsch,  an  absolut  reinen  Diazoverbiudungen  er- 
mittelt, hervorhebt.  Danach  könnte  also  der  Gehalt  an  freier,  sal- 
petriger Säure  von  keinem  bemerkbaren  Einfluss  auf  die  Zersetzungs- 
geschwindigkeit  sein.  Beide  Autoren  benutzten  zur  Bestimmung  des 
Zersetzungsgrades  die  gleiche  Methode:  Messung  des  entwickelten 
Stickstoff quantums.  Nach  meiner  Ueberzeugung  lässt  diese  Methode 
nicht  ohne  weiteres  einen  Rückschluss  zu  auf  das,  worauf  es  für  den 
Techniker  allein  ankommt,  wieviel  kuppelungsfähige  Diazoverbin- 
dung  nach  einer  bestimmten  Zeit  noch  vorhanden  ist.  Für  technische 
Zwecke  werden  also  in  erster  Linie  diejenigen  Methoden  maassgebend 
sein,  die  die  Kuppelungsfähigkeit  der  sich  zersetzenden  Flüssigkeit 
prüfen.  Nun  ist  freilich  Hr.  Cain  der  Ueberzeugung,  dass  die  Me- 
thode der  Titration  mit  kuppelnden  Azocomponenten  —  in  dem  von 
mir  allein  behandelten  Fall  des  p-Nitrobenzoldiazoniumchlorids  das 
f/-Naphtol  —  sehr  ungenau  ist.  Hr.  Cain  schreibt^):  »Nicoll  und 
ich  erprobten  die  Methode,  verliessen  sie  aber  nach  sorgfältigen  Vor- 
versucben  als  unzuverlässig,  obwohl  der  Eine  von  uns  in  dieser  Me- 
thode durch  Ausübung  in  der  Technik  eine  mehrjährige  Erfahrung 
besitzt«.  Die  mehrjährige  Erfahrung  kann  auch  ich  für  mich  in  An- 
spruch nehmen,  da  ich  in  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
Fabrik  während  5  Jahren  fast  täglich  Gelegenheit  hatte,  derartige 
Titrationen  durchzuführen.  Ich  weiss  nicht,  welche  Diazoverbindung 
Hr.  Cain  mit  /^-Naphtol  titrirt  hat  und  bei  welcher  er  uLgenaue 
Zahlen  erhielt 3).  Für  das  p-Nitrobenzoldiazoniumchloiid  behaupte  ich 
jedenfalls,  dass  die  Methode  der  Titration  mit  ^-Naphtol  allen,  auch 
wissenschaftlichen  Ansprüchen  an  Genauigkeit  genügt,  wie  die  nach- 
folgende eingehende  Beschreibung  zeigen  wird: 

In  einem  3-Litergefäss  (Becherglas  oder  besser  Batterieglas  »Stutzen*) 
werden  1.44  g  sublimirtes  ß-NaphtoP)  mit  2  ccm  conceutrirter  Natroolaugo^ 
von  30—35  pCt.  Gehalt  versetzt,  10—20  ccm  warmes  Wasser  hinzugefügt  und 
bis  zur  völligen  Lösung  umgerührt.  Nunmehr  wird  mit  warmem  (ca.  25-30"> 

1)  a.  a.  0.  Seite  2517.  ^)  a.  a.  0.  Seite  2512. 

3)  Die  Auswahl  der  Componenten  muss  natürlich  von  Fall  zu  Fall  ge- 
troffen werden  I 

4)  Merck- Darmstadt  liefert  ein  absolut  reioes  Präparat.  Für  verglei- 
chende Versuche  ist  die  absolute  Reinheit  übrigens  nicht  von  grundlegender 
Bedeutung. 
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Wasser  auf  2  — 2'  2  Liter  verdünnt,  mit  Essigsäure  bis  zur  sauren  Reaction 
auf  Lakmns  angesäuert  und  ca.  50  g  krystallisirtes  Natriumacetat  dazuge- 
geben*). Bei  diesem  Verdünnungsgrade  fällt  das  j^-Naphtol  aus  der  sauren 
Lösung  nicht  mehr  aus.  Aus  einer  Bürette  lässt  man  dann  die  zu  titrirende 
Diazolösung  unter  tüchtigem  Umrühren  hinzufliessen.  Der  in  Wasser  total 
unlösliche  Farbstoff  fällt  fast  augenblicklich  —  eine  Wirkung  des  Salzzusatzes 
—  aus.  Nähert  man  sich  mit  dem  Zusatz  der  Diazolösung  dem  muthmaass- 
iichen  Ende  der  Kuppelung,  so  beginnt  man  mit  Tüpfelproben.  Ein  Tropfen 
der  Farbstoffbrühe  wird  auf  Filtrirpapier  gebracht  und  der  farblose  Auslauf- 
rand mit  Diazolösung  betupft. 

Tritt  noch  momentane  Rothfärbung  an,  so  ist  weiterer  Zusatz  von  Diazo- 
lösung in  Mengen  von  0.5  ccm  nöthig.  Ist  aber  die  Rothfärbung  undeutlich 
oder  gar  verschwunden,  so  filtrirt  man  eine  Probe  (3 — 4  ccm)  der  Farbstoff- 
brühe ab,  theilt  das  Filtrat  in  2  Hälften,  fügt  zur  einen  1  Tropfen  Diazo- 
lösung, zur  zweiten  1  Tropfen  j5-Naphtollösung.  Auf  weisser  Unterlage  kann 
man  mit  aller  Schärfe  sogar  bei  künstlicher  Beleuchtung  die  Roth-  oder  Rosa- 
Färbung  beobachten.  Man  macht  etwa  4 — 6  derartige  Proben.  Wird  das 
Filtrat  auch  durch  /?-Naphtol  roth,  so  ist  das  Ende  der  Reactiou  erreicht,  das 
angewendete  ,5-Naphtol  ist  völlig  verbraucht,  und  die  richtige  Zahl  von  Cubik- 
centimetem  Diazolösung  liegt  zwischen  den  zwei  zuletzt  gemachten  Ablesungen. 
Man  kann  0.1  ccm  Diazolösung  noch  deutlich  wahrnehmen. 

Der  Verlust  von  etwa  20  ccm  bei  der  Probeentnahme  macht  bei  2  Litern 
keinen  bemerkbaren  Fehler  :  auch  kann  man  bei  Rothfärb ung  der  Diazolösung 
die  zweite  Hälfte  der  Filtratprobe  sparen,  kommt  also  mit  noch  kleineren 
Flüssigkeitsmengen  aus.  Bei  einem  Verbrauch  von  100  ccm  Diazolösung  kann 
man  bis  etwa  99  ccm  mit  der  Tüpfelprobe  auskommen.  Erst  dann  muss  man 
Filtratproben  entnehmen.  In  2  Litern  Fiüssigkeit  sind  dann  aber  nur  noch 
0.0144  g  /9-Naphtol  in  20  ccm  Flüssigkeit,  0.000144  g  /9-Naphtol  =  O.Ol  pCt.! 
Analog  entsprechen  den  Ablesungen  99.9  und  100.1  Abweichungen  von 
nur  0.1  pCt.  Da  0.1  ccm  bequem  abgelesen  und  an  dem  Grade  der  Rothfärbung 
unterschieden  werden  kann,  geht  die  Genauigkeit  bis  etwa  0.05  pCt. 

Die  Methode  sollte  also  in  Bezug  auf  ihre  Genauigkeit  auch  zur 
Ableitung  der  Formel  genügen.  Bei  dem  von  mir  beobachteten  Ein- 
fluss  der  salpetrigen  Säure  auf  die  Haltbarkeit  handelt  es  sich  aber 
garnicht  um  Zehntelprocente,  sondern  15  —  30  pCt.  Es  v^äre  sehr  zu 
wünschen,  dass  Hr.  Cain  seine  so  sorgfältigen,  mühsamen  und  zahl- 
reichen Versuche  zur  Feststellung  einer  Formel  für  die  Zersetzungs- 
geschwindigkeit durch  AnwrenduDg  der  beschriebenen  Methode  an  der- 
jenigen Diazoverbindung  wiederholt,  die  unstreitig  die  technisch  wichtigste 
ist,  das  p- Nitrobenzoldiazoniumchlorid.  Werden  doch  jährlich  über 
1  Million  Kilogramm  p-Nitranilin  diazotirt  und  zur  Kuppelung  mit 
(j-Naphtol  auf  der  Faser  verbraucht! 

^)  Man  erkennt  die  saure  Reaction  auch  schon  am  völligen  Verschwinden 
der  blauen  Fluorescenz. 

198* 
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Wenn  Hr.  Cain  als  weiteren  Beweis  der  Unzuverlässigkeit  der 
technischen  Titrirmethoden  anführt,  dass  die  von  Hirsch  gefundenen 
Zahlen,  wenn  man  sie  nach  der  Formel  umrechnet,  recht  sehr  von 
einander  abweichen,  so  möchte  ich  entgegnen,  dass  eben  diese  Formel, 
ihre  Richtigkeit  für  technische  Verhältnisse,  erst  bewiesen  werden 
muss,  man  also  doch  nicht  diese  Formel  als  Beweis  für  die  Unrichtig- 
keit entgegenstehender  experimenteller  Daten  ansehen  kann! 

Hr.  Cain  legt  ferner  grossen  Werth  darauf  zu  beweisen,  dass 
er  durchaus  »technisch«  gearbeitet  habe  mit  technischem  p-Nitranilin, 
mit  technischem  Nitrit.  Er  vergisst  dabei  nur,  dass  er  im  Laboratorium 
von  ein  und  derselben  Nitritlösung  genau  gleiche  Cubikcentimeter-Zahlen 
zu  ein  und  demselben  p-Nitranilin  hinzufügt,  während  im  Grossbetriebe 
heute  ein  anderes  p-Nitranilin,  aus  einer  anderen  »Partie«  herstammend, 
als  morgen  und  bald  ein  mehr,  bald  ein  weniger  wasserhaltendes  Nitrit 
zur  Anwendung  kommt.  Dadurch  gelangt  man  aber  zu  wechselnden 
Mengen  salpetriger  Säure  und  damit  zu  wechselnder  Haltbarkeit  der 
Diazolösung.  Es  ist  durchaus  nicht  verwunderlich,  dass  bei  genau 
gleich  bleibender  Arbeitsweise  der  Einfluss  der  salpetrigen  Säure  nicht 
erkannt  wurde,  ihre  Menge  war  eben  ziemlich  constant.  Zudem  hat 
Hr.  Cain  4V2  Mol.-Gew.  Salzsäure  angewendet,  gerade  der  üeber- 
schuss  an  Salzsäure  drängt  aber  die  schädliche  Wirkung  der  sal- 
petrigen Säure,  wie  ich  gleich  zeigen  werde,  beträchtlich  zurück.  Man 
braucht  bei  richtiger  Wahl  der  Concentrationsverhältnisse  zur  Diazo- 
tirung  nur  eine  Kleinigkeit  mehr  als  die  theoretischen  2  Mol.-Gew. 
Wenn  man  in  der  Technik  zuweilen  beträchtlich  mehr  anwendet,  so 
geschieht  das,  weil  einmal  eine  Diazotirung  bei  Säureüberschuss  sehr 
vitl  weniger  heikel  ist,  und  dann  ferner,  weil  die  Haltbarkeit  der 
Diazolösung  erhöht  wird.  Hr.  Cain  führt  eine  Anzahl  Versuche  mit 
Benzoldiazoniumchlorid  an,  die  beweisen  sollen,  dass  grössere  oder 
geringere  Säuremengen  ohne  Einfluss  auf  die  Zersetzungsgeschwindig- 
keit sind.  Ich  möchte  diesen  Zahlen  diejenigen  der  folgenden  kleinen 
Tabelle  entgegenstellen: 


Gehalt  im  Liter  in  Grammen 

Zeit 
in 
Stdn. 

Tem- 
peratur 

Ab- 
nahme 
in  Pro- 
centen 

No. 

des 
Ver- 
suchs 

Diazover- 
bindung 

Freie 
Salzsäure 

Freie 
salpetr. 
Säure 

Natrium  - 
acetat 

Salz 

24.4 

1.2 

0.19 

22 

22^ 

6.8 

7a 

24.4 

2,4 

0.19 

22 

220 

1.5 

Tb 

17.2 

2.1 

0.07 

24 

2->o 

0.84 

8a 

88.2 

10.5 

0.35 

24 

22" 

2.4 
50.8 

8b 

18.7 

1.2 

0.19 

30 

22 

220 

9a 

25.4 

1.2 

0.19 

30 

22 

220 

54.6 

9b 
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Man  ersieht  aus  Versuch  No.  7a  und  b  die  ausserordentlich  gün- 
stige Wirkung  des  Salzsäureüberschusses.  Für  Schwefelsäure  giebt 
Hr.  Cain  die  günstige  Wirkung  zu,  versucht  jedoch,  diese  durch 
Affinität  der  Säure  zum  Wasser,  wodurch  die  normale  Reaction 
des  Diazosalzes  mit  dem  Wasser  beeinträchtigt  werde,  zu  erklären. 
FSr  Salzsäure  ist  diese  Erklärung  aber  wohl  nicht  stichhaltig. 

Eioe  grosse  Zahl  von  Versuchen  hat  mein  Herr  Gegner  ange- 
führt, um  darzuthun,  dass  die  Gegenwart  von  Natriumacetat  ohne 
Einfluss  auf  die  Zersetzungsgeschwindigkeit  ist.  Bereitet  man 
sich  zwei  Diazolösungen  gleicher  Concentration,  deren  eine  jedoch  mit 
Natriumacetat  versetzt  ist,  so  kann  man  sich  schon  durch  den  Augen- 
schein von  dem  höheren  Zersetzungsgrade  der  acetathaltigen  Lösung 
überzeugen.  Nicht  ohne  Grund  findet  sich  in  allen  Diazotirvorschriften 
der  grossen  Farbenfabriken  der  Vermerk,  dass  man  der  miner al- 
sauren  Lösung  erst  unmittelbar  vor  dem  Gebrauch  Natrium- 
acetat zusetzen  dürfe.  Die  in  meiner  ersten  Mittheiluog  gegebene 
Tabelle  zeigt  zur  Genüge  zahlenmässig  die  ausserordentlich  beschleu- 
nigte Zersetzung. 

Bezüglich  des  Einflusses  der  Concentration  liegt  die  Sache 
ähnlich.  Die  wissenschaftliche  Forschung  hat  ergeben,  dass  die  Con- 
centration ohne  Einfluss  ist;  dem  gegenüber  steht  aber  die  technische 
Erfahrung,  dass  hoch  concentrirte  Diazolösungen  zu  rascher  Zersetzung 
neigen.  Weil  ich  für  diese  Widersprüche  in  dem  bisher  für  bedeutungs- 
los augesehenen  Gehalt  an  salpetriger  Säure  einen  möglichen  Grund 
zu  erkennen  glaubte,  habe  ich  diesen  Funkt  zur  Sprache  gebracht. 
Die  Versuche  No.  8  und  9  der  oben  gegebenen  Tabelle  beweisen  meine 
Behauptung. 

Bezüglich  der  von  Hrn.  Cain  beigebrachten  Zahlen  über  gleiche 
Zersetzungsgeschwindigkeit  der  Diazoniumsalze  verschiedener  Säuren 
möchte  ich  vor  der  Hand  nur  constatiren,  dass  die  technische  Erfah- 
rung auch  in  diesem  Punkte  sich  nicht  mit  dem  Ergebniss  der  Cain- 
schen  Versuche  im  Einklang  befindet.  Die  Ursache  der  mangelnden 
Uebereinstimmung  wird,  wie  ich  oben  ausführte,  wohl  in  der  Unter- 
suchungsmethode liegen. 

Wie  ich  zum  Schluss  zusammenfassend  noch  einmal  betonen 
möchte,  wird  die  Haltbarkeit  des  ^^-Nitrobenzoldiazoniumchlorids  ver- 
ringert 

1.  durch  den  Gehalt  der  Lösungen  an  freier,  salpetriger  Säure, 

2.  durch  hohe  Concentration  der  Diazolösung, 

3.  durch  Abwesenheit  von  Mineralsäuren, 
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4.  durch   Einwirkung   des    Lichtes,   insbesondere    des  directen 

Sonnenlichtes; 
sie  wird  erhöht 

5.  durch  Gegenwart  überschüssiger  Mineralsäure, 

6.  durch  Anwesenheit  grösserer  Mineralsalzmengen. 
Darmstadt,  den  J2.  August  1905. 


542.  K,  Brand:  lieber  die  Herstellung  von  /i^-Arylhydroxyl- 
aminen  durch  elektrochemische  Reduction  von  aromatischen 

Nitrokörpern. 

[Mittheilung  a.  d.  physikalisch  -  chemischen  Institut  der  Universität  Giessen. 

(Prof.  Dr.  K.  Elbs)]. 
(Eingegangen  am  15.  August  1905.) 

Gelegentlich  der  Untersuchung  der  elektrochemischen  Reduction 
von  aromatischen  Dinitrokörpero,  über  die  ich  in  einiger  Zeit  berichten 
werde,  fand  ich  eine  Methode  zur  Herstellung  von  fi-Arylhydroxyl- 
aminen  durch  elektrochemische  Reduction  aromatischer  Nitrokörper, 
die  ich  schon  jetzt  mittheilen  möchte. 

Auf  chemischem  Wege  geliogt  die  Herstellung  der  |S-Arylhydroxyl- 
amine  nach  der  bekannten  Wohl-Bamberger'schen  Methode^  sehr 
leicht.  Auf  elektrochemischem  Wege  gelang  es  Hab  er  2),  das  f/-Phenyl- 
hydroxylamin  als  Zwischenproduct  bei  der  Reduction  des  Nitrobenzols 
zu  fassen.  Er  reducirte  das  eine  Mal  Nitrobenzol  in  50-procentiger 
Essigsäurelösung,  das  andere  Mal  in  alkoholisch-ammoniakalischer 
Lösung,  der  er  zur  Verminderung  der  Hydroxylionenconcentration  Chlor- 
ammonium zufügte.  Als  Kathode  fand  beide  Male  eine  hohle  Platin- 
spirale Verwendung,  die  gleichzeitig  als  Kühler  diente.  Nach  der 
ersteren  Methode  erhielt  er  ca.  10  pCt.,  nach  der  letzteren  etwa 
38  pCt.  Ausbeute  an  PheDylhydroxylamin. 

In  recht  guter  Ausbeute  und  ohne  grosse  Kosten  in  Bezug  auf 
Apparatur  lässt  sich  die  Herstellung  der  Arylhydroxylamine  erreichen, 
wenn  man  als  Kathodenflüssigkeit  eine  Lösung  von  Essigsäure  und 
Natriumacetat  in  Wasser  oder  sonstigen  Lösungsmitteln  anwendet. 
Natriumacetat  drängt  bekanntlich  die  Wasserstoffionenconcentration  in 

1)  Diese  Berichte  27,  1347,  1548  [1894].  D.  R.-P.  84138  [1893J:  diese 
Berichte  31,  2543  [1898]. 

3)  Haber,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  4,  506  ff.  [1897/98];  5,  77,  [1898/99]; 
Haber  und  Schmidt,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  32,  271  ff. 
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verdünnter  Essigsäurelösung  auf  einen  ganz  geringen  Betrag  zurück, 
sodass  derartige  Lösungen  praktisch  neutral  sind.  Eine  Condensation 
<les  Phenylbydroxylamins  mit  dem  entstehenden  Nitrosobenzol  findet 
also  nicht  bezw.  nur  in  ganz  geringem  Betrage  statt.  Ausserdem  hat 
aber  eine  solche  Lösung  vor  reiner,  verdünnter  Essigsäure  noch  den 
Vorzug  der  guten  Leitfähigkeit,  die  einen  geringen  Energieaufwand 
imd  eine  minimale  Wärmeentwickelung  im  Elektrolyten  bedingt.  Als 
Kathodenmaterial  fand  das  billige  und  bequeme  Nickeldrahtnetz, 
welches  von  Elbs')  eingeführt  wurde,  Anwendung.  Eine  Bleischlange 
diente  als  Anode  und  zu  gleicher  Zeit  als  Kühler  für  das  Bad. 
Anoden-  und  Kathoden-Raum  waren  durch  ein  Diaphragma  getrennt. 

Reduction  des  Nitrobenzols. 

Bad:  ein  Glasstutzen  mit  einer  750  ccm  grossen  Thonzelle,  die 
als  Kathodenraum  diente.  Um  sie  herumgewickelt  ein  möglichst  langes 
Bleirohr  als  Anode.  Man  lässt  durch  dieses  Wasser  strömen,  damit 
die  Temperatur  etwa  20  —  25^  beträgt 2). 

Kathodenflüssigkeit:  eine  feine  Suspension  von  50.0  g  Nitrobenzol 
in  einer  Lösung  von  20.0  g  Natriumacetat  und  15.0  ccm  Eisessig  in 
300—400  ccm  Wasser. 

Ein  Witt 'scher  Rührer  sorgte  für  gute  Mischung  der  Kathoden- 
flüssigkeit. 

Anodenflüssigkeit:  verdünnte  Schwefelsäure. 
Kathodenoberfläche  (einseitig):  3 — 4  qdcm. 

Bei  einer  Spannung  von  6 — 8  Volt  arbeitete  ich  mit  einer  Strom- 
stärke von  6  — 10  Amp.  Eingeleitet  wurde  etwas  mehr  als  die  theo- 
retische Strommenge,  (üebrigens  setzt  prompt  nach  dem  Einleiten 
der  theoretischen  Strommenge  an  der  Kathode  lebhafte  Wasserstoff- 
entwickelung ein,  wie  nach  Haber  zu  erwarten  war.) 

Kathode  und  Tbonzelle  haben  sich  mit  feinen,  fast  weissen  Kry- 
stallen  von  P heny  Ihydroxylam in  überzogen,  die  man  nach  dem  Aus- 
giesaen  der  Kathodenflüssigkeit  mit  lauwarmem  Wasser  weglöst.  So- 
wohl die  Kathodenflüssigkeit  wie  diese  Lösung  filtrirt  man  und  kühlt 
sie  mit  Eis  stark  ab.  Schon  so  scheiden  sich  lange,  glänzende,  rein 
weisse  Nadeln  von  Phenylhydroxylamin  ab  und  durchsetzen  die  ganze 
Flüssigkeit.  Man  saugt  sie  ab  und  sättigt  die  Mutterlaugen  mit  fein 
pulverisirtem  Kochsalz,  worauf  neue  Mengen  von  Phenylhydroxylamin 


Vergl.  Elbs,    Uebungsbeispiele  für  die  elektrolytische  Darstellung 
chf-mischer  Präparate. 

^)  Trotz  der  Sommerwärine  gelang  es  mir  leicht,  die  Temperatur  auf  20° 
zu  halten,  bei  einer  Stromstärke  von  10  Amp. 
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von  ebenfalls  weisser  Farbe  abgeschieden  werden.  Nach  dem  Ab- 
pressen auf  Thon  waren  es  32  g  im  Durchschnitt. 

Aus  Petroläther  krystallisirte  das  Product  in  feinen,  weissen  Na- 
deln vom  Schmp.  81— 82o. 

Azoxybenzol  hatte  sich  wenig  gebildet  —  manchmal  nur  einige 
Tropfen.  Sie  waren  durch  Filtriren  entfernt  worden,  dagegen  war 
etwas  Anilin  entstanden. 

Reduction  des  /?-Chlor- nitrobenzols. 

Die  Kathodenflüssigkeit  ist  eiae  Lösung  von  25.0  g  ^-Chlornitro- 
benzol  in  200.0  ccm  Alkohol,  die  man  durch  kräftiges  Rühren  mit 
einer  Lösung  von  20.0  g  Natriumacetat  und  10.0  ccm  Eisessig  in 
100.0  ccm  Wasser  mischt.  Die  Versuchsbedingungen  sind  sonst  die 
gleichen  wie  vorhin.  Nach  Beendigung  der  Elektrolyse  neutralisirt 
man  mit  gebrannter  Magnesia  und  destillirt  den  Alkohol  im  Vacuum 
rasch  ab.  Man  erhält  so  eine  wässrige  Flüssigkeit  und  ein  Oel,  das  bald 
erstarrt.  Erstere  lässt  beim  Abkühlen  mit  Eis  und  Sättigen  mit  Koch- 
salz feine  Blättchen  fallen,  die  man  sammt  dem  erstarrten  Oel  aus 
Petroläther  umkrystallisirt.  So  erhält  man  reines  ^»-Chlorphenylhy- 
droxylamin  vom  Schmp.  87  — 88*^,  wie  ihn  Bamberger  und 
Knecht^)  angeben. 

Es  gelang  mir,  auch  das  m-Nitrophenylhydroxylamin  herzu- 
stellen, üeber  diesen  Körper  soll  im  Zusammenhang  mit  der  elektro- 
chemischen Reduction  des  wi-Dinitrobenzols  berichtet  werden. 

Nach  der  Elbs'schen  Theorie^)  der  elektrochemischen  Reduction 
der  0-  und  p-Nitraniline  und  o-  und  p-Nitrophenole  war  zu  erwarten, 
dass  o-Nitroacetanilid  ein  Hydroxylaminderivat  giebt.  Vorläufige 
Versuche  haben  thatsächlich  das  Vorhandensein  eines  solchen  Körpers  in 
der  Kathodenflüssigkeit  ergeben.  Hr.  Dr.  Stohr  hatte  die  Güte,  die 
weitere  Untersuchung  des  o-Nitroacetanilids  zu  übernehmen. 

Zum  Schlüsse  möchte  ich  noch  erwähnen,  dass  ich  den  Einfluss 
des  Kathodenmaterials  auf  die  Ausbeuten  an  Hydroxylamin  bei  der 
Reduction  von  Nitrokörpern  nach  der  obigen  Methode  noch  genau  ver- 
folgen werde. 

Glessen,  den  14.  August  1905. 


0  Diese  Berichte  5d9,  864  [189G]. 

3)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  7,  134  [1900, 1901]. 
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543.  A.Hantzsch:  Die  Constitution  des  Frömy'sehen  Sulfazilats. 
und  des  Pelouze'schen  Nitrosulfats. 

(Eingegangen  am  15.  August  1905.) 
Unter  diesem  Titel  hat  kürzlich  E.  Divers^)  gegenüber  meinen. 
Anschauungen  über  die  Natur  der  obengenannten  Salze  nach  seiner 
Meinung  »Thatsachen  dargelegt,  welche  die  Constitution  dieser  beiden, 
balze  festzustellen  gestatten,  und  zwar  angeblich  im  Sinne  der  von 
ihm  vertretenen  Ansichten. 

Wenn  Divers  für  Fremy's  Kaliumsulfazilat,  das  ich  zusammen, 
mit  W.  Semple  in  zwei  Modificationen  nachgewiesen  und  als  ein 
btickstoffperoxyd  erkannt  habe,  in  welchem  ein  Sauerstoffatom  durch  zwe^ 
Sulfonatreste  (SOaK)^  ersetzt  ist,  die  folgenden  speciellen  Structur- 
tormein  nachgewiesen  haben  will: 

Dimolekular  Monomolekular 
(SO3  K)2  N .  0 . 0 .  N  (SO3  Kh  (SO3  K)2  N .  O 

und  hieraus  sogar  ^den  Schluss  gezogen  hat,  dass  wir  hier  endlich 
einen  definitiven  Beweis  für  die  Constitution  des  Stickstoffperoxvds- 
besitzen«. 

Dimolekular  Monomolekular 
0:N.O.O.N:0  0:N.O, 
«o  beschränke  ich  mich  gegenüber  derartigen  »deflniti'ven  Beweisen« 
wohl  in  Uebereinstimmung  mit  allen  modernen  Chemikern  -  nach 
wie  vor  auf  die  Erklärung,  dass  rein  chemische  Formulirungen  des 
Reactionsumsatzes  überhaupt  nicht  im  Stande  sind,  die  seit  Jahrzehntea, 
ohne  Erfolg  behandelte  F,age  nach  der  Werthigkeit  ron  Stickstoff  und 
Sauerstoff  in  Stickperoxyd  zu   beantworten.     Sie  bleibt  nach  wie 
Tor  ungelöst  -  und  damit  natürlich  auch  die  Frage  nach  der  Struc- 
turformel  des  Fremy'schen  Salzes,  das  ich  wegen  seiner  Analogie  mit 
Stickperoxyd  Stickoxyddisulfonat  genannt  habe. 

Anders  verhält  es  sich  mit  der  Frage  nach  der  Constitution  des^ 
sogen  Kaliumnitrosulfats  von  Felo  uze,  das  nach  mir  die  Sulfouat- 
formel  KO2N2.SO3K,  nach  Divers  die  Sulfatformel  KO.N:N.O  SO3K: 
besitzt.  Hierbei  müssen  zunächst  einige  Unrichtigkeiten  in  Divers' 
Arbeit  berichtigt  werden.  Divers  bemängelt,  soweit  ich  seine  Be- 
merkungen über  die  Nomenclatnr  verstehen  kann,  .den  von  Hantzsch 
gebrauchten  Namen  »Oxysulfonat«.  Thatsächlich  habe  ich  aber  nur 
den  von  der  Darstellung  des  Salzes  abgeleiteten  und  bereits  vorhandenen^ 
Warnen  ^stickoxydschwef ligsaures  Salz,  übernommen,  aber  vor  allem. 


')  Diese  Berichte  38,  1874  [1905]. 
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den  rationellen  Namen  »Isonitraminsulfonat« ,  entsprechend  der  von 
mir  dem  Sak  ertheilten  Formel  KO.SO.-N^O.OK  vorgeschlagen,  we.l 
das  Salz  analog  den  organischen  »Isonitraminen.  W.  Traube  8  aus 
Stickoxyd  und  Natrium-Acetessigester  bezw.  Malonsäureester  gebildet 
und  deshalb  nach  meiner  Auffassung  auch  analog  constituirt  ist. 

Zweitens  ist  der  in  meiner  Abhandlung')  über  die  Natur  dieses 
Salzes  enthaltene  Satz,  dass  Alkyl Verbindungen  Nichtelektrolyte  sind, 
in  Divers'  Arbeit  angeführt  als  »Hantzsch's  Ausspruch,  Alkali- 
salze  seien  Nichtelektrolyte«.  Dieses  sinnentstellende  Ctat  ist  aller- 
dings nach  den  mir  von  der  Redaction  freundlichst  ertheilten  Aufsch  ussen 
auf  einen  Druckfehler  zurückzuführen,  wonach  das  in  Divers  Manu- 
Script  enthaltene  Wort  »Alkylsalze«  versehentlich  in  . Alkalisalze« 
verwandelt  worden  ist.  Da  aber  in  einer  nachträglichen  Berichtigung 
Divers^)  zwar  zwei  andere,  nicht  aber  dieses  Versehen  corrigirt  hat, 
muss  dies  hiermit  durch  mich  geschehen. 

Völlig  unrichtig  ist  es  endlich,  wenn  Divers  in  seinem  Schlusssatz 
behauptet:   »Haga  und  ich  (Divers)  stehen  nicht  allein  da  m  der 
^Bekämpfung  der  Ansichten  von  Hantzsch  nnd  Semple«  (für  die  ich 
übrigens  allein  die  Verantwortung  übernehme),  und  wenn  er  «i«!^  hierbei 
auf  Lachman  und  Thiele  beruft,  wonach  das  Salz  deshalb  nicht 
^er  von  mir  vorgeschlagenen  Formel  entsprechen  könne,  weil  es  kern 
mramid  liefere.     Hrn.  Divers  sind  hiernach  bedauerlicher  Weise 
meine  ausführlichen  Widerlegungen  dieses  Einwurfs»)  ganz  unbekannt 
geblieben,  in  denen  ich  bewiesen  habe,  dass  das  Salz  aus  Stickoxyd 
und  Kaliumsuiet  genau  wie  W.  Traube's  Salze  aus  Stickoxyd  und 
organischen  Estern  R.N.O.Me  nicht  znr  Grnppe  der  Nitramme, 
sondern  der  Isonitramine  gehört,  und  dass  es  deshalb  beim  Ersatz 
der  Gruppe  R  durch  Wasserstoff  garnicht  (wie  die  Nitramme)  N.tr- 
amid,  sondern  nur  die  isomere,  untersalpetrige  Säure  erzeugen  kann, 
die  also  .Isonitramid.  (oder  in  der  tantomeren  Form  Nitrosohydroxy^- 
amin)  ist.     Gerade  hieinach  ist  das  A^lditionsproduct  SO,K2,N2U, 
auch  zufolge  seiner  Spaltung  ein  Isonitramin,  KOSO^.NäOsK  -  und 
die  Berufung  von  Divers  auf  Thiele  und  Lachman  hinfällig. 

Aber  auch  die  Bildung  des  Salzes  ist  mit  Divers'  Auffassung,  wo- 
nach es  sich  entsprechend  der  Formel  KO.SO,.0.  N:N.OK  von  einem 
gemischten  Anhydrid  der  Schwefelsäure  und  der  untersalpetngen  Saure 
ableiten  würde,  nicht  vereinbar.  Zunächst  ist  es  nicht  richtig  dass  wie 
Divers  (1.  c.  S.  1875)  sagt,  »in  Wasser  gelöstes  KahumsulBt  sich  mit 
rStickoxyd  verbindet;  ebenso  wie  es  nicht  richtig  ist,  was  Divers  a« 
S.  1876  sogar  gesperrt  hervorhebt,  dass  das  Salz  entstehen  kann,  selbst 

0  Diese  BericUe  28  2753  [1895].  ')  Diese  Berichte  38,  2-25-2  [190,U 
^)  Ann.  a.  Chem.  292,  358;  299,  67. 
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wenn  Alkali   voihanden  ist.     Denn  es  ist  umgekehrt  hervorzuhebeo, 
dass  das  Salz  überhaupt  nur  entstehen  kann,   wenn  freies  Alkali  im 
Ueberschusse  vorhanden  ist.    Salze  von  Anhydrosäuren  entstehen  und 
bestehen  aber  bekanntlich  niemals  in  überschüssig-alkalischer  Lösung 
und  schon  deshalb  kann   Divers'  Anhydroformel  nicht  richtig  se.n 
So  ist  auch  die  Beständigkeit  des  Salzes  in  alkalischer  Lösung,  d  i 
seine  Nichtspalibarkeit  durch  Alkalien  in  Sulfat  und  Hyponitrit  nicht, 
wie  Divers  (S.  1876  unten)  rneint,  »scheinbar  ein  gewichtiger  Ein- 
wand« gegen  seine  Formel,  sondern  thatsächlich  ein  solcher.  Deim  wenn 
Divers  diese  Behauptung  durch  den  Hinweis  auf  die  Alkalistabilität  des 
Salzes  KO.SO,.O.N(S03K)2  zu  stützen  glaubt,  so  ist  dies  deshalb  hin- 
fällig, weil  beide  Salze  garnicht  analog  constituirt  sind.    Das  letzter- 
wähnte Salz  leitet  sich  eben  nicht  von  einem  gemischten  Säureanhydrid 
sondern  vom  Hydroxylamin  ab  und  spaltet  sich  einfach  deshalb  nicht 
durch  Alkalien  in  Sulfat  und  Hydroxylamindisulfonat,  weil  bekanntlich 
in  allen  Hydroxylaminderivaten  XO.NR2  der  Säurerest  X  garnicht 
nach  Art  der  Säureanhydride,   sondern  eher  nach  Art  der  Ester  ge- 
bunden ist  und  deshalb  sehr  fest  haftet.    Das  Verhalten  dieses  Salzes 
K0.S02.0.N(S03K;2   vermag  also  die  nach  wie  vor  mit  Divers' 
Anhydridformel  unvereinbare  Alkalistabilität  des  Isonitraminsulfonats 
nicht  zu  stützen.   Dasselbe  gilt  von  der  Behauptung  Divers',  wonach 
seme  Beobachtung,  dass  »dieses  Salz  in  Gegenwart  von  Alkohol  durch 
Alkall  thatsächlich  zersetzt  wird  und  zwar  zu  einem  Sulfat«  angeblich 
»den  besten  Beweis  dafür  liefert,  dass  das  Salz  ein  Sulfat  und  nicht 
*m  Sulfonat  ist«;  denn  die  Begründung,  dass  »kein  Fall  bekannt  ist,  in 
welchem  ein  Sulfat  und  nicht  ein  Sulfit     das  Product  der  Hydrolyse 
^ines  Sulfonats  in  alkalischer  Lösung  ist«,  wird  hinfällig  deshalb, 
weil  es  sich  in  diesem  Falle  garnicht  um  eine  Hydrolyse  oder  Alko- 
holyse,  d.i.  nicht  um   eine  Spaltung  durch  Wasser  oder  Alkohol, 
sondern  um  eine  intramolekulare  Zersetzung  handelt:   das  Salz  wird 
durch  Alkali  nicht  in  Sulfat  übergeführt,  sondern  gerade  umgekehrt  vor 
dieser  Zersetzung  geschützt;   es    kann    deshalb    garnicht,  wie  dies 
Divers  darstellt,   nn  Gegenwart  von  Alkohol  durch  Alkali  zersetzt 
werden«,  da  eine  Hydrolyse,  die  durch  Alkali  allein  nicht  eintritt,  auch 
durch  den   Nichtelektrolyten    Alkohol    nicht    eintreten    oder  nicht 
beschleunigt  werden  kann.     Es  handelt  sich  hierbei  also  um  eine 
intramolekulare    Zersetzung    anderer   Art,    und    zwar   ähnlich  der, 
wie  sie  in  rein  wässriger  Lösung  oder  mit  dem  festen  Salze  (in  Sulfat 
«nd  Stickoxydul)  erfolgt  -   wobei   es   für  die  hier  discutirte  Frage 
^an^unwesentlich  ist,  welche  specielle  Rolle  der  Alkohol  bei  diesem 

2_An  der  betr.  Stelle  sind  in  Divers'  Originaltext  irrthümlicber  Weise 
die  Worter  »Sulfat«  und  »Sulfit«  leider  miteinander  vertauscht  worden. 
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Vorgang  spielt,  durch  den  die  Grippe  SO3K  auf  Kosten  des  Sauer- 
stoffs der  Gruppe  N.O.K  schlie  sslich  zu  Sulfat  oxydirt  w„d.  Jeden- 
falls  beweist  diese  Reaction  ebenso  wie  alle  übngen,  die  aus  dem  Iso- 
nitraminsulfonat  Sulfat  erzeugen,  nicht  im  geringsten  dass  das  »rsprung- 
llche  Salz  wirklich  ein  Sulfat  ist.    So  ist  auch  die  Bildung  von  Sulfat 
a„s  dem  Sal,.  durch  Natriumamalgam,  von  der  Divers  sagt:   »es  .st 
nicht  denkbar,  dass  das  Natrium  ein  Sulfonat  in  e.n  Sulfat  -"^-''f  ^ 
auf's  einfachste  durch  meine  Sulfonafformel  erklärbar.    Bei  dieser 
Reducion  entsteht  neben  Schwefelsäure  gleichzeitig  Hydra^ln  -  beide 
jedenfalls  als  Spaltstücke  des  aus  Isonitraminsalfonat,  K0>.02. IN.UjIi, 
zuerst  entstehenden  Hydrazinsulfonats,  KO.SO^.N.H^.    Denn  die  B  - 
haupmng   Divers",  das,  die  NichtaufBndung  des  Hydrazinsulfonats 
einen  Gegenbeweis  gegen  meine  Formel  bilde,  steht  völl.gm  der  Lu  t 
da  die  Hydraziusulfonsäure  nicht  bekannt  ist  und  ihre  Eigenschaften 
nicht  prognosticirt  werden  dürfen.  Es  ist  durchaus  zulässig,  anzunehmen, 
dass  Hydraziusulfonsäure  unter  den  eingehaltenen  Reactionsbedmgun- 
gen  in  Hydrazin  und  Sulfat  gespalten  werde,   zumal,  wie  bestätigt 
werden  konnte,  schon  die  A.nidosulfonsäure  in  alkalischer  Losung 
ziemlich  rasch  in  Ammoniak  nnd  Sulfat  gespalten  wird. 

Fundamental  wichtig,  weil  nur  durch  meine  f^"^^' 
KO  S0..N,02K  erklärlich  und  durch  Divers'  bulfatformel  KO.SO» 
O  N-N  OK  völlig  unerklärlich,  ist  aber  die  von  Divers  selbst  nach- 
gewiesen; Bildung  von  Aminosulfonat  aus  dem  Salze  durch  Namiim- 
amalgam.  Denn  Divers  sagt  zwar,  »die  Bildung  dieser  Substanz 
ist  durch  keine  der  beiden  Formeln  leicht  zu  erklären.,  "«'b* 
jeden  Beweis  für  diese  Behauptung  hinsichthch  meiner  Formel 
schuldig  -  denn  die  im  Anschluss  hieran  ausgesprochene  Ansicht, 
dass  meine  Formel  die  Bildung  von  Hydrazin  nicht  erklären  könne, 
ist,  wie  oben  dargethan,  unrichtig. 

Divers'  Formel  ist  eine  Sulfatformel:  aus  einem  Sulfat  kann 
aber  in  wässrig-alkalischer  Lösung  ein  Aminoderivat  der  Schwefel- 
säure ebenso  wenig  entstehen,  wie  z.  B.  Aminomethan  ^^'^^y'^^ 
Da  sich  aber  Aminosulfonsäure  bildet,  so  ist  dies  nur  " 
d.m  u,  sprünglichen  Salz  der  Sulfonsäurerest  mit  /"^'''.""f;;''" 
nicht  mit  dem  Sauerstoff)  verbunden  ist.  ebenso  ^.'l-^^f 
Aminomethan  aus  dem  Isomeren  des  Methylnitrits,  den.  Nitrome  hau 
nur  möglich  ist,  weil  in  Letzterem  das  Methyl  mit  dem  Stickstoff  (also 
nicht  mit  dem  Sauerstoff)   verbunden  ist.     So  bedeutet  die  Bildung 
von  Aminosulfonat  aus  Isonitraminsulfonat  einen  """"f 
weis  für  die  Richtigkeit  meiner  Auffassung  und  gegen  die  Richtigkeit  von 
Divers'  Formel  für  jeden,  der  die  allgemein  gültigen  Principien  der 
Constitutionsbeetimmung  anerkennt. 
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544.    J.  V.  Braun  und  A.  Steindorff:  Synthese  des  Hexa- 
methylenimins,  des  Ringhomologen  des  Piperidins. 

[Aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Göttingen.] 
(Eingegangen  am  15.  August  1905.) 
Vor  einer  Anzahl  von  Jahren  i)  hat  bekanntlich  Gabriel  gezeigt 
dass  man  Trimethylenbromid,  Br .  [CH^js . Br,  dadurch,  dass  man  ein 
Bromatom  durch  den  Pheooxylrest,  das  andere  durch  die  Cyangruppe 
«rsetzt  [C6H5O.fCH2J3.CN],  diese  Letztere  reducirt  [CeHjO.fCHgJi.NH?], 
und  das  Phenoxjl  durch  Chlor  ersetzt,  in  Ö-Chlorbutjlamin,' 
C1.[CH2]4.NH2,  überführen  kann,  welches  durch  intramolekularen  Ring- 
«chluss  Pyrrolidin,  [CHj]t>NH,  liefert. 

Nachdem  dem  Einen  von  uns  vor  einiger  Zeit  2)  die  Ausarbeitung 
«iner  ergiebigen  Darstellungsmethode  für  das  zweithöhere  Homologe 
■des  TrimethyleHbromids,  das  1.5  Dibrompentan,  Br.CCH2J5.Br,  gelungen 
war,   wurde  auch   die  Aussicht  eröffnet,   auf  einem   ganz  analogen 
Wege  zu  dem  zweithöheren  Homologen  des  ö-Cblorbutylamins,  dem 
^-Chlorhexylamin,  Cl.CCH2j6.NH2,  und  hieraus  zu  dem  siebengliedrigen, 
cyclischen  Imin,  dem  Ringhomologen  des  Piperidins,  [CH2j,>NH,  zu 
gelangen.    Diese  Aussicht  rückte  in  greifbare  Nähe,  nachdem  es  uns 
:gememsam  nach  einer  Reihe  von  Vorversuchen  gelungen  war,  zum 
zweithöheren  Homologen  des  1.3-Phenoxycyantrimethylens  -  dem 
^-Phenoxycapronsäurenitril,  Cß  H5  O .  [CH.J^ .  CN,  zu  gelangen  3),  denn  es 
Wieben  dann  bis  zur  vollständigen  Lösung  der  Aufgabe  nur  noch 
drei  Etappen  übrig:  das  Nitril  musste  zum  phenoxylirten  Amin  reducirt, 
dieses  Letztere  in  die  gechlorte  oder  gebromte  Base  Cl .  [CH^Jg.  NH3 
resp.  Br.CCH2j6.NH2  übergeführt,  und  aus  einer  dieser  beiden  intramole- 
kular HalogenwasserstofF  abgespalten  werden.  Ueber  die  nunmehr  gelun- 
gene Lösung  dieser  Aufgabe  möchten  wir  im  Folgenden  berichten. 

Die  Reduction  des  Nitrils  zur  Base  und  die  Reindarstellung  dieser 
Letzteren  bot  keine  Schwierigkeiten.  Der  Ersatz  des  Phenoxyls  in 
der  phenoxylirten  Päse  durch  Chlor  oder  Brom  bei  der  Einwir- 
kung von  Chlor-  oder  von  Brom- Wasserstoff  wollte  uns  zwar  im  An- 
^ng,  als  wir  in  Anlehnung  an  die  üblichen  Vorschriften  bei  höherer 
lemperatur  arbeiteten,  nicht  glatt  gelingen, "  konnte  aber  schliesslich 
durch  eine  Modification  der  Arbeitsbedingungen  bequem  erreicht  wer- 
den. Dagegen  stiessen  wir  bei  der  Ausführung  der  dritten  Reaction 
aut  Erscheinungen,  die  man  nicht  hatte  mit  Sicherheit  voraussehen 
können.    Es  zeigte  sich  nämlich,  dass  die  Halogenwasserstoffabspal- 


')  Diese  Berichte  24,  3231  [1891]. 

')  Diese  Berichte  37,  3210  [1904];  38,  2336  [1905]. 

0  Diese  Berichte  38,  169,  956  [1905]. 
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tung  ans  dem  C-Chlor-  oder  C-Brom-Hexylamin  zwar  glatt  und  leicht 
erfolgt,  dass  sie  sich  aber  nur  zum  geringen  Teil  intramolekular  ab- 
spielt zum  weitaus  grösseren  extramolekular  verläuft.  Das  Hexa- 
methylenimiu  stellt  nur  einen  geringen  Theil  des  Reactionsproductes 
dar  während  der  weitaus  grössere  aus  einer  mit  dem  Hexamethylen- 
imin  isomeren  Base  besteht,  welche  den  Stickstoff  gleichfalls  nur 
in  secundärer  Bindung  enthält  und  zweifelsohne  eine  durch  Verkettung 
mehrerer  (wahrscheinlich  zweier)  Moleküle  des  halogenirten  Amins 
entstandene  cyclische  Poly-Iminbase  nach  Art  des  Piperazms, 
NH<KS'^'>NH,  und  des  Marek wald 'sehen i)52s  Trimethylenimins, 

NH<K?!'1'>NH,  darstellt. 

Dieses  Resultat  ist  nun  ausserordentlich  interessant,  wenn  man  es 
mit  den  bei  der  imramolekularen  Veränderung  der  niederen  Homologe« 
des  f.Halogenhexylamins  erhaltenen  Resultaten  vergleicht.   Von  diesen 
scheinen  nur  das  «-Chlorbatylamin,  C1.[CH.]..NH2,  und  das  *-Cl,  or- 
(oder  Brom-)Amylamin,  Cl.CCHJs.NH^^),  eine,  glatten  Ringschlu.s 
zum  Pyrrolidin  resp.  Piperidin,  [CHd,>NH  und  [CH>]^>NH,  zu  er- 
leiden. Beim  r  Chlor  (resp.  Brom-)  Propylamin,  C1.[CH2],.NH,  »),  und 
dem  «-Chlor-  (resp  Brom  )  Aethylamin,  C1.[CH,],.NH.*),  stellen  die 
Prodncte    der    intramolekularen  Umsetzung:    das  Trimethylemmin, 
rCH,]3>NH,  und  das  Aethylenimin,  [CH.j2>NH  (Gabriel  s  »V.nyl- 
amin«),  gleichfalls  nur  einen  kleinen  Theil  der  Reactionsmasse  dar, 
während  der  Rest  in  anderer  Weise  -   vielleicht  auch  unter  extra- 
molekularer Bildung  der  cyclischen  Ä.-Iminbasen  -^)  -  verändert  wird. 
Der  Pyrrolidinring  bildet  sich  bekanntlich  leichter  als  der  Pipendin- 
ring«)    wenn  zu  einer  Bildung  der  beiden  durch  intramolekulare  Al- 
kylirung  die  Gelegenheit  vorhanden  ist;  wir  haben  demnach  in  dem 
fünfgliedrigen  Iminri.g,  ähnlich  wie  in  den  fünfgliedrigen  Pentamethy- 
lenkohlenstoffringen,  ein  Maximum  von  Stabilität  zu  erblicken;  bei  der 
Abnahme  der  Gliederzahl  des  ringförmigen  Pyrrolidins  nimmt  die 
Beständigkeit  ab,   bei  der  Zunahme  aber  auch;  diese  Abnahme  ist 
beim  Uebergan^  zum  Piperidin  eine  verhältnissmässig  geringe,  ähnlich 
wie  auch  die  Cyclo-Hexamethyleoderivate  sich  noch  als  ganz  bestan- 
dig erweisen  und  synthetisch  leicht  erhalten  werden  können;  sie  ist, 
wie  die  vorliegende  Untersuchung  zeigt,  beim  Uebergang  zum  Hexa- 

1)  Diese  Berichte  32,  '.'OSS  [1899]. 

>)  Gabriel,  diese  Berichte  25,  415  [1892]. 

3)  Gabriel  und  Weiner,  diese  Berichte  21,  2669  (1888]. 

<;  D.ese  Berichte  21,  1053,  2665  [1888];  28,  2929  [1895]. 

=■)  Knorr,  diese  Berichte  AI,  3507  [1904]. 

«)  Vert;!.  z.B.  Willstätter,  diese  Berichte  33,  36j  [1900]. 
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methylenimin  bereits  gross,  entsprechend  der  geringeren  Be.täudigkeit- 
und  der  bedeutend  schwierigeren  Bildung  der  Kohlensfoffsiebenringe. 
Interessant  gestaltet  sich  nun  für  die  cyclischen  Imine  die  Frage  nach 
dem  Einfluss  einer  weiteren  Vergrösserung  der  Gliederzahl;  denn  aus- 
dem  Dekamethjlendiamin,  [CH^JioCNHg],,  hatjaKrafft^  durch  intra- 
molekulare Aromoniakabspaltung,  das,  wie  es  scheint,  leicht  entstehende 
und  ganz  beständige  Dekamethylenimin,  [CB2]io>NH,  isolirt,  und 
es  ist  vorläufig  nicht  anzunehmen,  dass  die  neben  dem  Hexamethylen- 
imin  entstehende,  in  dieser  Abhandlang  beschriebene,'  polymere  Base 
etwas   anderes,   als   das  ^zs-IIexamethylenimin,   NH<K!!^^^>  NU 
also  em  zwolfgliedriges  cyclisches  Imin  ist.    Wenn  die  Sache  aber 
so  liegt,  dann  wird  man  vielleicht  bei  einer  Vergrösserung  der  Glieder- 
zahl des  Hexamethylenimios  wieder  zu  einem  Punkt  gelangen,  von 
dem  ab  eine  Erhöhung  der  Stabilität   der  Ringcomplexe  wahrzu- 
nehmen ist,   d.  h.,  man  hätte  es  dann  mit  einer  periodischen 
Abhängigkeit  der  Festigkeit  der  Iminringe   von  der  Glie- 
derzabl  zu  thun^).    Wir  hoffen,   diese  Frage   wenigstens   für  die 
achtgliedrigen  Ringe   durch  Untersuchung  des  kürzlich  dargestellten 
r,  Chlorheptylamins,  CI .[CH^Jz . NH^ 3)  zu  lösen*),  und  werden  vielleicht 
mit  der  Zeit  Mittel  und  Wege  finden,  um  auch  zu  den  übrigen,  noch 
fehlenden  Zwischengliedern  zwischen  dem  Hexa-  und  dem  Deka-Me- 
thylenimin  zu  gelangen. 

Das  Ilexamethylenimin  haben  wir  bisher  nur  in  einer  Menge 
isoliren  können,  welche  eine  sichere  Feststellung  seiner  Natur  gestat- 
tet;   dabei  fanden  wir,   dass  es  vollständig  verschieden  von  der  Base 
ist,    welche    Wallach^)    vor   einigen   Jahren    aus  Hexanonisoxim 
CHa       C^ergl.  nebenstehende  Formel)  durch  Reduction  gewonnen 
^  und  als  Hexamethylenimin  angesprochen  hat;  neueren  Unter- 

CH,  suchungen  zufolge,  über  die  Hr.  Geh.-Rath  W^allach  in 
CH2  CH2  nächsten  Zeit  berichten  wird,  ist  diese  Verschiedenheit 
NH-CO  ^^^''^''^  erklären,  dass  die  bei  der  Reduction  des 
Hexanonisoxims  entstehende  Base  kein  reines  Product  ist 
und  wesentlich  wohl  aus  dem  mit  dem  Hexamethylenimin  isomeren, 
Hexahydroanilin,  CgHii.NHg,  besteht. 

')  Diese  Berichte  25,  2252  [1892]. 

AehDliehe  Ansichten  über  eine  solche  periodische  Abhängigkeit  hat, 
bereits  Krafft  ausgesprochen.    Vergl.  diese  Berichte  25,  2252  [1892]. 

^)  J.  V.  Braun  und  C.  Müller,  diese  Berichte  88,  2317  [1905] 
_         Bei  der  Schwierigkeit  der  Bildung  des  achtgliedrigen  Bistrimethylea^ 
imiDs  wird  voraussichtlich  auch  das  Heptamethylenimin,  [CH2]7>NH,  ähnlicK 
dem  Hexamethylenimin,  sich  nur  schwer  bilden. 

^;  Ann.  d.  Chem.  324,  292  [1902]. 
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Darstellung  des  Ausgangsmaterials. 
Das   für   die    Darstellung    des   C-Phenoxyhexylamins  dienende 
Phenrxycapronsäurenitril  braucht  nicht  absolut  rein  zu  sein,  da  man 
in  der  Schwerlöslichkeit  des  salzsauren  Salzes  der  phenoxylirten  Base 
^in  bequemes  Mittel  besitzt,  um  diese  leicht  zu  reinigen.  Nachdem 
man  also  Dibrompentan  mit  Phenolnatrium  umgesetzt  hat,  braucht  man 
nicht  das  in  der  Reactionsmasse  enthaltene,  zur  Condensation  mit 
Oyankalium  dienende  1.5-Bromphenoxypentan,  Br.  [CHg]^  .OCeHg,  durch 
langes  Fractioniren  rein  herauszuarbeiten,  sondern  kann  ruhig  die  von 
^twa  130-200»  (20  mm)  siedende,  mit  etwas  Dibrompentan  und  Di- 
phenoxypentan  verunreinigte  Fraction  verwenden.    Nachdem  man  sie 
mit  überschüssigem  Cyankalium   in  alkoholisch-wässriger  Lösung  in 
-der  bereits  angegebenen  Weise  i)  condensirt  hat,  bläst  man  den  Alkohol 
mit  Wasserdampf  ab,  nimmt  das  Reactionsproduct  mit  Aether  auf, 
trocknet  und  destillirt  den  Aether  ab.    Aus  250  g  Dibrompentan  er- 
hält man  so  110-115  g  (ca.  55  pCt.  der  Theorie)  des  noch  braun 
gefärbten,  beim  Abkühlen  erstarrenden  Nitrils  der  «-Phenoxycapron- 
säure,  welches  als  Verunreinigungen  geringe  Mengen  Pimelinsäure- 
.nitril,  CN.LCH2I5.CN,  (aus  Dibrompentan  entstanden),  und  1.5-Di- 
phenoxypentan,  CßHsO.CCHJs.OCeHs,  enthält. 

C-Phenoxy-hexylamin,  CsHsO.CCHjJ^.NHg. 
Reducirt  man  das  Nitril  in  der  üblichen  Weise  mit  der  doppelten  Ge- 
-wichtsmenge  Natrium  in  absolut-alkoholischer  Lösung,  so  erhält  man  nach 
dem  Abblasen  des  Alkohols  mit  Wasserdampf  ein  gelb  gefärbtes,  schwach 
basisch  riechendes  Oel,  welches  mit  Wasserdampf  nur  sehr  wenig  flüchtig  ist 
und  aus  der  Luft  begierig  Kohlensäure  anzieht.    Man  schüttelt  mit  Aether 
aus  entzieht  dem  Aether  die  Base  durch  Salzsäure  und  dampft  die  salzsaure 
Lösuncx  ein.    Es  beginnt  alsbald  die  Abscheidang  des  schwer  löslichen,  salz- 
sauren Salzes  vom  Phenoxyhexylamin,  welches,  nachdem  die  Lösung  ziemlich 
weit  eingeengt  ist,  scharf  abgesaugt,  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  nachge- 
waschen und  getrocknet  wird.    Die  Ausbeute  aus  je  100  g  Nitril  beträgt  bei 
einiger  Uebung  rund   100  g  Salz  (her.  120  g).    Eine  kleine  Quantität  ist 
noch  in  den  Laugen  enthalten;  dieselbe  erhält  man  aber  beim  Eindampfen, 
falls  das  Nitril  pimelinsäurenitrilhaltig  war,  mit   salzsaurem  Heptamethy- 
lendiamin  vermengt. 

Aus  dem  salzauren  Salz  setzt  Natronlauge  das  Phenoxyhexyl- 
amin als  farbloses,  schwach  basisch  riechendes  Oel  in  Freiheit,  das 
unter  15  mm  Druck  bei  167-169«  überdestillirt  und  in  Eis  zu  einer 
-weissen,  bei  Zimmertemperatur  wieder  schmelzenden  Krystallmasse 
erstarrt.    Die  Base  zieht  aus  der  Luft  begierig  Kohlensäure  an,  wes- 


1)  Diese  Berichte  38,  064  [1905]. 
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halb  wir  uns  auf  die  Analyse  der  Salze  und  Derivate  beschränken 
raussten. 

Das  Chlorhydrat  erhält  man  beim  langsamen  Erkalten  einer  schwach 
salzsauren,  heiss  gesättigten,  wässrigen  Lösung  in  derben,  prismatischen  Kry- 
stallen,  welche  nach  dem  Trocknen  bis  zur  Gewichtscon stanz  über  Natronkalk 
bei  140^  schmelzen. 

0.1685  g  Sbst.:  0.1042  g  AgCl. 

CßHsO.fCHs^G.NHa.HCi.    Ber.  Gl  15.46.    Gef.  Gl  15.26. 

Mit  Piatinchlorwasserstoffsäure  entsteht  ein  in  kaltem  Wasser  fast  unlös- 
liches, in  heissem  schwer  lösliches  Platindoppelsalz,  das  aus  heissem 
Wasser  in  kleinen,  gelbrothen  Kryställchen  erhalten  wird.  Dieselben  beginnen 
sich  bei  1910  zu  schwärzen  und  sind  bei  199"  geschmolzen. 

0.1202  g  Sbst.:  0.1584  gG02,  0.0515  gHaO.  —  0.2442  g  Sbst.:  0.0594  g  Pt. 

(G6H50.[GHs]6.NH2.HGl)2PtGl4.    Ber.  C  36.18,  H  5.08,  Pt  24.47. 

Gef.  »  35.94,  »  4.80,  »  24.32. 

Das  Pikrat  fällt  aus  der  ätherischen  Lösung  beim  Vermischen  der 
Componenten  langsam  in  gelben  Krystallen  aas,   die  sich  sehr  leicht  in  Al- 
kohol lösen.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol- Aether  schmilzt  das  Salz  ' 
bei  1350. 

0.1897  g  Sbst.:  22.1  ccm  N  (lo«,  748  mm). 

CßHsO.CCHslß.NHa.CeHsNsO?.  Ber.  N  13.21.  Gef.  N  13.43. 
Die  Benzoylverbindung  scheidet  sich,  nach  Schotten-Bau- 
mann dargestellt  als  weisse,  feste  Masse  ab,  welche  sich  schwer  in 
Aether  löst  (genau  wie  das  kürzlich*)  beschriebene,  niedere  Homologe 
C6H50.[CHv],.NH.CO.C6H5),  leichter  von  Alkohol  aufgenommen  wird 
und  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  wässrigem  Alkohol  bei  80^  schmilzt. 
0.1146  g  Sbst.:  0.3216  g  CO3,  0.0745  g  H2O. 

C6H5O.rCH2l6.NH.CO.C6H5.    Ber.  C  76.71,  H  7.79. 

Gef.  »  76.53,   »  7.45. 
Die  Benzolsulfonylverbindung  ist  fest  und  schmilzt  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  wässrigem  Alkohol  bei  57~58o. 
0.1611  g  Sbst.:  0.3813  g  CO2,  0.0994  g  H2O. 

CeHsO.LCHa^e.NH.SOs.CßHs.    Ber.  C  64.80,  H  7.29. 

Gef.  »  64.55,  »  6.92. 
Charakteristisch  für  das  ^Phenoxyhexylamia  ist  die  Leichtigkeit,  mit 
der  es  mit  Kohlensäure  bei  Gegenwart  von  Alkali  zum  Natrium-  (oder 
Kalium-)Salz  der  Phenoxy hexyl-carb aminsäure,  H5 O . [CHg]^ . 
NH.CO.ONa,  zusammentritt.  Lässt  man  die  Base  bei  Gegenwart 
einer  alkalischen  Lauge  (wie  man  sie  z.  B.  nach  der  Reduction  des 
Nitrils  und  nach  dem  Abtreiben  des  Alkohols  erhält)  an  der  Luft 
stehen,  so  beginnt  sie  alsbald,  zu  einer  Krystallkruste  zu  erstarren, 


^)  Diese  Berichte  38,  171  [1905]. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIIT. 
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die  auch  in  reinem  Wasser  schwer  löslich  ist  und  die  wir  anfangs 
für  das  carbaminsaure  Salz  C6H50.[CH,],.NH.CO.OH,  NH^-CCH,],. 

OCßHs  hielten.  ,  .      ^  ^ 

Erst  die  Thatsache,  dass  der  Alkaligehalt  auch  bei  andauerndem 
Waschen  nicht  verschwindet,  brachte  uns  auf  den  Gedanken,  dass 
das  Alkali  in  der  erwähnten  Weise  fest  gebunden  sein  könnte,  und 
die  Analysen  bestätigten  dann  auch  diese  Vermuthung. 

Das  Natriumsalz  der  Phenoxyhexylcarbaminsäure  erhält  man  rein, 
wenn  man  die  Base  in  Wasser  löst,  Natronlauge  zusetzt  und  Kohlensäure  in 
die  Lösung  einleitet:  zuerst  geht  die  durch  Natronlauge  abgeschiedene  Base 
in  Lösung,  bei  weiterem  Einleiten  macht  sich  eine  Trübung  bemerkbar,  und 
es  beginnt  die  Abscheidung  des  Natriumcarbamats  in  glänzenden  Krystall- 
blättchen.  Das  abgesaugte,  mit  kaltem  Wasser  gut  ausgewaschene  und  im 
Yacuum  getrocknete  Salz  ist  analjsenrein. 

0.1245  g  Sbst.:  0.27fO  g  CO3,  0.0807  g  H3O.  -  0.1443  g  Sbst:  7.1  ccm 
N  (I90,  745  mm).  —  0.4207  g  Sbst.:  0.1090  g  Na3S04. 

'  C6H50.[CH2]6.NH.C02Na.    Ber.  C  60.19,  H  7.00,  N  5.41,  Na  8.8. 

Gef.  »  60.45,  »  7.28,  »  5.56,   »  8.4. 

Charakteristisch  ist  die  Veränderung,  die  das  Salz  beim  Erwär- 
men erleidet:  es  schmilzt  bei  80*^  unter  stürmischer  Gasentwickelung, 
und  zwar  erweist  sich  das  entwickelte  Gas  als  reine  Kohlensäure; 
der  Ruckstand  besteht  aus  einer  wachsartigen,  schwach  gefärbten, 
natriumhaltigen  Masse,  die  an  der  Luft  zerfliesst  und  von  Wasser 
langsam,  aber  glatt  in  Phenoxyhexylamin  und  Natriumhydroxyd  zer- 
legt wird.    Unzweifelhaft  haben  wir  es  mit  einem  nach  der  Gleichung 

C6H50.[CH,],.NH.C02.Na  =  CO2  +  C6H5  0.[CH2],.NH.Na 
entstandenen  substituirten  Natriumamid  zu  thun,  und  es  wäre  möglich, 
dass  in  den  geschilderten  Reactionen  eine  allgemein  brauchbare  Me- 
thode enthalten  ist,  um  zu  den  sonst  so  schwer  zugänglichen  sub- 
stituirten Natramiden  zu  gelangen.  Natriumcarbamate  vom  Typus  des 
Phenoxyhexylderivats  sind  zwar  unseres  Wissens  nach  nicht  bekannt, 
es  erscheint  uns  aber  nicht  unmöglich,  dass  diejenigen  schwer  löslichen 
Producte,  die  so  häufig  beim  Stehenlassen  primärer  Basen  bei  Gegen- 
wart von  Alkali  an  der  Luft  beobachtet  worden  sind,  nicht  die  Amin- 
salze,  wie  gewöhnlich  angenommen  wird,  sondern  die  Alkalisalze  der 
betreffenden  Carbaminsäuren  darstellen.  Wir  möchten  uns  vorbe- 
halten, diese  Frage  an  einer  Reihe  bekannter  primärer  Amine  noch 
näher  zu  prüfen. 

C-Chlor-hexylamin,  Gl. [CH?]«.NH|. 
Wenn  man  ^ Phenoxyhexylamin  unter  denjenigen  Bedingungen  in 
das  gechlorte  Product  überzuführen  versucht,  die  gewöhnlich  als  noth- 
wendig  angegeben  werden,  um  einen  Phenoxyrest  durch  Chlor  zu  er- 
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setzen  —  nämlich  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf 
Temperaturen  über  ISO«  — ,  so  findet  zwar  eine  Bildung  von  Phenol 
statt,  im  übrigen  erleidet  aber  die  Substanz  eine  so  weitgehende  Zer- 
störung unter  Braunfärbung,  dass  keine  greifbaren  Mengen  der  ge- 
chlorten  Base  isolirt  werden  können.  Die  Ablösung  des  Phenoxv- 
restes  gelingt  aber,  wie  wir  nach  vielen  vergeblichen  Versuchen  fan- 
den, auch  schon  bei  bedeutend  niedrigerer  Temperatur,  und  wenn 
man  sie  durch  8-stündiges  Erwärmen  der  Substanz  mit  der  vierfachen 
Menge  concentrirter  Salzsäure  bei  90"^  vor  sich  gehen  lässt,  so  ist  die 
Zerlegung  der  phenoxylirten  Base  in  Phenol  und  C-Chlorhexylamin 
eine  sehr  glatte.  Die  nur  schwach  gelb  gefärbte  Reactionsflüssigkeit 
wird  mit  Wasser  verdünnt,  das  Phenol  ausgeäthert  und  die  saure  Lö- 
sung eingedampft.  Der  Rückstand  besteht  aus  einer  schwach  gefärbten, 
ausserordentlich  hygroskopischen  Krystallmasse,  welche  nicht  ganz 
scharf  bei  115  —  120^  schmilzt  und  aus  dem  bereits  auf  anderem  Wege  ^) 
in  kleiner  Menge  gewonnenem  salzsaurem  Chlorhexylamin  besteht. 
Die  Ausbeute  ist  fast  quantitativ. 

Das  Platindoppel  salz  der  gechlorten  Base  krystalHsirt  aus  heisseni 
Wasser,  worin  es  leicht  löslich,  in  UebereinstimmuDg  mit  dem  auf  anderem 
Wege  gewonnenen  Produet  in  gelben,  in  heissem  Wasser  leicht  löslichea 
Nadeln  vom  Schmp.  214*^. 

0.1887  g  Sbst.:  0.1480  g  CO2,  0.0762  g  H2O.  -  0.1627  g  Sbst.:  6.3  ccui 
N  (16",  750  mm).  —  0.2458  g  Sbst.:  0.0700  g  Pt. 

(Ci.[CH2]6.NH3.HCl)3PtUl4.    Ber.  G  21.15,  H  4.45,  N  4.12,  Pt  28.21. 

Gef.  »  21.38,  »  4.53,  »  4.44,  »  28.50. 

Das  Ghloraurat  bildet  gelbe,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Blätt- 
chen vom  Schmp.  87". 

0.3322  g  Sbst.:  0.1398  g  Au. 

Gl.[CHa]6NH2.HGl.AuGl3.    Ber.  Au  41.5.    Gef.  Au  41.8. 
Das  Pikrat,  welches  man  durch  Freimachen  der  gechlorten  Base  in  der 
Kälte  durch  Alkali,  Aufnehmen  in  Aether  und  Fällen  mit  Pikrinsäure  erhält, 
zeigt  den  früher  angegebenen  Schmp.  11 5" 
0.2671  g  Sbst.:  0.1050  g  AgCl. 

Cl.CCHalsNfla.CeHsNsOT.    Ber.  Gl  9.72.    Gef.  Gl  9.85. 
Die  Benzoylverbindung  wurde  nur  als  Gel  erhalten,  genau  wie  bei 
der  Darstellung  aas  Dibenzoylhexamethylendiamin  (1.  c). 

C-Brom-hexylamin,  Br.CCHaJ^ .NH2. 
Noch  empfindlicher  als  gegen  Salzsäure  erweist  sich  das  Phen- 
oxyhexylamin  gegen  Brom  Wasserstoff;  es  gelingt  aber  auch  hier,  den 
Phenoxyrest  glatt  durch  Brom  zu  ersetzen,  wenn  man  die  Base  mit 

^)  Aus  Hexamethylendiamin :  J.  v.  Braun  und  G.  Mull  er,  diese  Be- 
richte 38,  2340  [1905]. 
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der  vierfachen  Menge  bei  0^  gesättigter  Bromwasserstoflfsäure  einige 
Standen  auf  80^  erwärmt.  Die  schwach  braun  gefärbte  Flüssigkeit 
wird  hierauf  genau  wie  früher  mit  Wasser  verdünnt,  vom  abgeschie- 
denen Phenol  mit  Aether  befreit  und  eiDgedampft.  Das  zurückblei- 
bende, äusserst  hygroskopische  Bromhydrat  löst  man  in  Wasser,  kühlt 
gut  ab,  setzt  Alkali  zu  und  äthert  aus;  die  ätherische  Lösung  giebt 
beim  Zusatz  von  Pikrinsäure  in  nahezu  quantitativer  Ausbeute  ein 
festes  Pikrat,  welches  in  Wasser  schwer  löslich  ist  und  nach  dem 
Umkrystallisiren  hieraus  bei  127^  schmilzt. 

0.1710  g  Sbst.:  205  com  N  (12«,  738  mm).  -  0.5139  g  Sbst.:  0.2320  g 
AgBr. 

Br.[CH2]6NH2.C6e3N307.   Ber.  N  13.71,  Br  19.54. 

Gef.  »  13.80,  »  19.21. 

Setzt  man  aus  den  Salzen  des  C-Chlor-  oder  C-Brom-Hexylamins 
die  halogenirten  Basen  mit  Alkali  in  Freiheit,  nimmt  mit  Aether  auf 
und  lässt  den  Aether  bei  niedriger  Temperatur  verdunsten,  so  erhält 
man  die  beiden  Amine  als  schwach  basisch  riechende,  wenig  ge- 
färbte Oele,  die  bei  niederer  Temperatur  beim  Aufbewahren  für  sich 
oder  in  wässriger  Suspension  keine  wahrnehmbare  Veränderung  er- 
leiden. Erwärmt  man  aber,  so  findet  bei  Gegenwart  von  Wasser 
eine  ziemlich  schnelle,  fast  vollständige  Lösung  statt,  wobei  die  Lö- 
sungen sich  gelb  resp.  röthlich  färben;  bei  Abwesenheit  von  Wasser 
erfolgt  eine  Umwandlung  in  zähe  Oele,  die  sich  fast  ohne  Rückstand 
mit  gelber  oder  röthlicher  Farbe  in  Wasser  lösen.  Diese  Umwand- 
lung, die  bequem  auf  dem  Wasserbade  vorgenommen  werden  kann, 
findet  beim  Chlorhexylamin  verhältnissmässig  langsam,  beim  Brom- 
hexylamin  in  sehr  intensiver  Weise  unter  Selbsterhitzung  der  Sub- 
stanz statt.  In  beiden  Fällen,  d.  h.  sowohl  bei  Gegenwart  von  Was- 
ser wie  auch  ohne  diese,  finden  zwei  Reactionen  statt,  die  durch  die 
Gleichungen: 

Cl(Br).[CH,]6NH2  =  [CH2],>NH.HCl(Br), 
n.  Cl(Br).[CH2]6NH2  =  ([CH2]6>NH)„.[HCl(Br)]a, 
wiedergegeben  werden.  Denn  wenn  man  nach  beendeter  Umsetzung 
mit  Alkali  übersättigt  und  mit  Wasserdampf  destillirt,  so  geht  mit 
dem  wasserklaren  Destillat  das  Hexamethylenimin  über,  während  im 
Rückstand  die  ölige,  polymere  Base  verbleibt.  Zur  Darstellung  dieser 
beiden  Körper  ist  es  nun  keineswegs  erforderlich,  von  den  reinen 
halogenirten  Hexylaminen  auszugehen;  man  verfährt  so,  dass  man 
das  Einwirkungsproduct  von  Bromwasserstoflf  auf  Phenoxyhexylamin 
(wegen  der  schnelleren  späteren  Umsetzung  ist  die  Verwendung  von 
Bromwasserstoff .  der  von  Chlorwasserstoff  vorzuziehen)  von  Phenol 
befreit,  durch  Eindunsten  den  grösseren  Theil  der  Bromwasserstoflf- 
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säure  verjagt,  mit  Alkali  übersättigt  und  nach  kurzem  Erwärmen  mit 
Wasserdampf  destillirt.  Auch  hierbei  entstehen  keine  anderen  Um- 
setzungsproducte  als  die  beiden  erwähnten  Imiae. 

Hexamethylenimin,  [CH2]4>NH. 

Das  wasserklare,  stark  basisch  reagirende  Destillat  wird,  nach- 
dem keine  Base  mehr  übergeht,  mit  Salzsäure  eingedampft.  Man  er- 
hält einen  schwach  gelblich  gefärbten  Sjrup,  welcher  auch  nach 
längerem  Stehen  im  Exsiccator  nicht  erstarrt.  Die  Ausbeute  an  dem 
salzsauren  Salz  beträgt  etwas  über  2  g  aus  20  g  Phenoxyhexylamin, 
und  Hess  sich  bis  jetzt  durch  eine  Variation  der  Versuchsbedingungen 
nicht  erhöhen.  Aus  dem  Salz  setzt  Alkali  das  freie  Hexamethylen- 
imin in  Freiheit.  Dasselbe  stellt  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit 
dar,  ist  leichter  als  Wasser,  damit  vollständig  mischbar,  besitzt  einen 
ausgesprochenen  Piperidin-Geruch  und  siedet,  wie  es  scheint,  zwischen 
120°  und  130®.  Die  genaue  Bestimmung  des  Siedepunktes  und  die 
Festlegung  der  übrigen  physikalischen  Constanten  war  uns  leider  bis 
jetzt  bei  der  in  Folge  der  geringen  Ausbeute  sehr  unbedeutenden 
Quantität,  über  die  wir  verfügten,  nicht  möglich.  Wir  haben  uns 
daher,  bis  uns  die  Darstellung  einer  grösseren  Menge  des  Imins  mög- 
lich sein  wird,  vorläufig  begnügt,  einige  Derivate  der  Base  darzu- 
stellen, wobei  für  uns  vor  allem  ein  Vergleich  mit  dem  von  Wallach 
aus  Hexanonisoxim  dargestellten  Amin  von  Interesse  war. 

Setzt  man  zu  der  concentrirten  Lösung  des  Chlorhydrats  Platin- 
chlorid, so  fällt  ein  rotbgelb  gefärbtes  Platinsalz  aus,  welches  in 
der  Wärme  sowohl  von  Wasser  wie  von  Alkohol  leicht  aufgenommen 
wird,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  ist  und  beim  lang- 
samen Erkalten  der  heissen,  wässrigen  Lösung  in  rothgelben,  langen 
Krvstallnadeln  vom  Schmp.  148  —  149"  (unter  Aufschäumen)  erhalten 
wird.  Der  Analyse  zufolge  enthält  das  Salz  1  Mol.  Krystallwasser, 
welches  weder  im  Vacuum,  noch  bei  80—85"  entweicht;  bei  100—105^ 
findet  ein  Gewichtsverlust  statt,  zugleich  aber  beginnt  eine  merkliche 
Zersetzung  des  Salzes. 

0.1981  g  Sbst.:  0.1652  g  CO2,  0.0862  g  H2O.  —  0.1677  g  Sbst.:  7  com  N 
(21^  748  mm).  —  0.2620  g  Sbst.:  0.0810  g  Ft. 

([CHalsNH.HCDaPtCU.HaO.    Ber.  C  23.01,  H  4.82,  N  4.5,  Pt  31.15. 

Gef.  »  22.75,  >^  4.88,  »  4.7,  »  30.91. 
Das  Chloraurat  fällt  als  rothes  Oel  aus,  welches  zu  einer  un- 
scheinbaren, festen,  rothen  Masse  erstarrt;  dieselbe  Eigenschaft  zeigt 
auch  das  Pikrat.  Die  Benzolsulfonylverbindung  konnte  nur  in 
flüssiger  Form  erhalten  werden;  sie  ist,  entsprechend  der  secundären 
Natur  der  Base,  in  Alkali  unlöslich. 
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Mit  Sicherheit  ergiebt  sich  die  secundäre  Natur  des  Amins  aus 
den  bei  der  erschöpfenden  Methylirung  erhaltenen  Resultaten.  Wird 
die  Base  mit  überschüssigem  Jodmethyl  und  Alkali  in  methylalkoho- 
lisclier  Lösung  behandelt,  dann  nach  längerem  Stehen  und  kurzem 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  die  Flüssigkeit  eingedampft  und  mit 
einer  concentrirten  Kalilösung  versetzt,  so  scheidet  sich  ein  alsbald 
erstarrendes  Oel  ab,  das  auf  Thon  abgepresst,  zur  Reinigung  erst  in 
Alkohol  gelöst  und  mit  Aether  gefällt,  dann  aus  absolutem  Alkohol, 
worin  der  Körper  in  der  Wärme  leicht,  in  der  Kälte  schwer  löslich 
ist,  umkrystallisirt  wird.  Das  Product  ist  schneeweiss,  schmilzt  bei 
214—215°  und  ist  der  Analyse  zufolge  aus  Hexamethylenimin  durch 
Ersatz  eines  Wasserstoffatomes  durch  Methyl  und  Hinzutreten  der 
Elemente  des  Jodmetbyls  entstanden. 

0.1262  g  Sbst:  0.1736  g  CO2,  0.0778  g  H2O.  -  0.1463  g  Sbst.:  0.1345  g 
AgJ. 

[CH2]ö>N(CH3)2J.    Ber.  G  37.62,  H  7.10,  J  49.76. 

Gef.  »  37.51,  »  6.92,  »  49.6. 
Für  das  Methylirungsproduct  einer  mit  dem  Hexamethylenimin 
isomeren,  primären  Base  C6H11.NH2  berechnet  sich: 
C6Hu.N(CH3)3J.    C  40.14,  H  7.43,  J  47.21. 
Durch  Schütteln  mit  Chlorsilber  wurde  dann  das  dem  Jodid  ent- 
sprechende Chlorid  dargestellt  und  in  das  Platinsalz  verwandelt: 
letzteres  fällt  als  feinpulveriger,  rothgelber  Niederschlag  aus,  ist  in 
kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem  ausserordentlich  schwer  lös- 
lich und  wird  aus  Wasser  in  kleinen,  rothen  Kryställchen  erhalten. 
Das  Salz  beginnt  sich  bei  245'^  zu  schwärzen  und  schmilzt  (ohne  Auf- 
schäumen) innerhalb  der  nächsten  zehn  Grade. 

0.1320  g  Sbst.:  0.1395  g  CO2,  0.0635  g  H2O.  -  0.1228  g  Sbst.:  0.0362  g  Pt. 
[C6H,2N(CH3)2Cl}2PtCJ4.    Ber.  C  28.92,  H  5.46,  Pt  29.36. 

Gef.  »  28.95,  »  5.35,  »  29.48. 
[C6Hi,.N(CH3)3Cr2PtCl4.    Ber.  »  31.21,  »  5.78,  »  28.18. 
Gegen  Permanganat  zeigt  das  Hexamethylenimin  in  eiskalter, 
schwefelsaurer  Lösung  dieselbe  Beständigkeit  wie  das  Piperidin. 

Die  Benzoylverbindung  der  Base  ist,  wie  wir  an  einer 
kleinen  Probe  feststellen  konnten,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig,  erstarrt  aber  bei  starker  Abkühlung.  Unsere  nächste  Auf- 
gabe wird  nun  —  neben  der  Feststellung  der  Constanten  der  freien 
Base  —  sein,  mit  Hülfe  der  Benzoylverbindung  auf  dem  Wege  des 
Abbaues  die  aus  der  Synthese  und  den  Derivaten  des  Hexamethylen- 
imins  sich  ergebende  Constitution  de*s  Körpers  festzulegen:  denn  ge- 
nau wie  Benzoylpiperidin  durch  Chlorphosphor  zum  1,5-Dichlorpentan 
abgebaut  wird,  muss  man  bei  einem  Benzoylhexamethylenimin  den 
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Abbau  zum  1.6-Dichlorhexan  erwarten,  welches,  wie  kürzlich  gezeigt 
worden  ist*),  leicht  durch  üeberführung  in  das  1.6-Diphenoxyhexan 
identifieirt  werden  kann. 

Poly(iBis?)-Hexamethylenimin,  ([CHo]«  >  NH)„. 
Das  Oel,  welches  nach  dem  Abtreiben  des  Hexamethylenimins 
aus  der  alkalischen,  durch  Zersetzung  des  Chlor-  oder  Brom-Hexyl- 
amins  gewonnenen  Flüssigkeit  zurückbleibt,  erstarrt  nach  dem  Er- 
kalten zu  einer  fast  farblosen,  wachsartigen  Masse  (Ausbeute  ca.  7  g 
aus  20  g  Phenoxyhexylamin),  welche  sehr  unerquickliche  Eigenschaften 
aufweist.  Sie  ist  in  Wasser  und  Aether  unlöslich,  löst  sich  in  Alko- 
hol und  Chloroform  und  wird  am  besten  durch  Ausschütteln  mit 
Chloroform  der  stark  alkalischen  Flüssigkeit  entzogen.  Durch  Aether 
wird  sie  aus  Chloroform  in  weissen  Flocken  gefällt,  die  an  der  Luft 
alsbald  eine  klebrige,  wachsartige  Consistenz  annehmen;  in  derselben 
Form  bleibt  sie  auch  nach  dem  Abdestilliren  des  Chloroforms  zurück. 
Der  Körper,  der  sich  auch  im  Vacuum  nicht  ohne  Zersetzung  destil- 
liren  lässt,  löst  sich  leicht  in  Säuren  und  bildet  nach  dem  Verdunsten 
der  sauren  Lösungen  gummiartige  Salze.  Das  ßenzoyl-,  Benzolsulfo- 
nyl-  und  Nitroso- Derivat  wurden  nur  in  flüssiger  resp.  halbfester 
Form  erhalten.  Das  Goldsalz  und  Pikrat  And  ölig.  Dass  die  Base 
mit  dem  Hexamethylenimin  isomer  ist,  geht  aus  der  Analyse  des 
Platinsaizes  hervor,  welches  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heissem 
ausserordentlich  schwer  löslich  ist.  Es  schmilzt  unter  Sdhwarzfärbung 
bei  228^ 

0, 1522  g  Sbst. :  0. 1 344  g  CO2,  0.0653  g  H2O.  -  0. 1 547  g  Sbst. :  0.0492  g  Pt. 
[([CH2]6NB.HCr2.PtCl4]n.    ßer.  C  23.7i>,  H  4.64,  Pt  32.04. 

Gef.  »  23.53,  »  4.71,  »  31.80. 

Die  secundäre  Natur  des  in  der  Base  enthaltenen  Stickstoffs  er- 
giebt  sich  aus  dem  Resultat  der  erschöpfenden  Methylirung.  Wenn 
man  die  Base  in  der  beim  Hexamethylenimin  beschriebenen  Weise 
erschöpfend  methylirt,  die  Lösung  eindunstet  und  stark  alkalisch 
macht,  so  fällt  das  quaternäre  Jodid  als  schweres,  nicht  fest  werdendes 
Oel  aus,  welches  sich  klar  in  Wasser  löst.  Man  trennt  es  möglichst 
vollständig  von  der  alkalischen  Flüssigkeit,  lässt  zur  Umwandelung 
des  anhaftenden  Alkalis  in  Carbonat  lange  an  der  Luft  stehen,  löst 
dann  in  heissem  Alkohol,  filtrirt  und  dampft  ein.  Da  die  Verbindung 
auch  hierbei  in  ölig»  r  Form  erhalten  wurde ,  haben  wir  sie  mit  Chlor- 
silber in  das  quaternäre  Chlorid  verwandelt  und  aus  diesem  Letzteren 
das  Platinsalz  dargestellt.  Dieses  ist  in  Wasser  äusserst  schwer 
löslich  und  schmilzt  unter  Aufschäumen  bei  255^. 


')  J.  v.  Braun  und  C.  Müller,  diese  Berichte  38,  2345  [1905]. 
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O.U02gSbst.:  0.1261  gCOa,  0.0570  gH20.  —  0.1635  g  Sbst.:  0.0478  g  Pt. 
[([CH2]6N(CH3)3.Cl)2PtCl4]n.    Ber.  C  28.92,  H  5.46,  Pt  29.36. 

Gef.  »  28.80,  »  5.37,  »  29.24. 

Aus  den  mitgetheilten  Thatsachen  folgt,  dass  die  Base  ein  durch 
Zusammentritt  mehrerer  Reste  .[CHJgNH  gebildetes  Poly-Imin  dar- 
stellt, und  die  einzige  Frage,  die  in  Bezug  auf  ihre  Constitution  noch 
zu  lösen  wäre,  ist  die  nach  ihrer  Molekulargrösse.  Leider  haben 
uns  die  Eigenschaften  der  Derivate  des  Körpers  bis  jetzt  ausser  Stand 
gesetzt,  aucb  diese  Frage  zu  entscheiden.  Es  war  uns  unmöglich, 
unter  den  Producten  der  Behandlung  des  Körpers  mit  salpetriger 
Säure,  mit  Chloriden  von  Carbonsäuren,  von  Sulfosäuren  u.  s.  w.  auch 
nur  ein  einziges  zu  finden,  welches  in  einigermaassen  zur  Molekular- 
gewichtsbestimmung geeignetem  Zustande  hätte  erhalten  werden  können. 
Am  allergÜDstigsten  verlief  noch  die  Umsetzung  mit  «-Naphtoesäure- 
chlorid;  man  erhält  ein  Oel,  welches  langsam  zu  einer  harten  Masse 
erstarrt,  sich  in  Säuren  und  Alkalien  nicht  mehr  löst  und  wohl  wesent- 
lich aus  der  Naphtoylverbindung  der  Base  besteht.  Indessen  zeigte 
auch  dieses  Product  keinen  constanten  Schmelzpunkt,  gab  bei  der 
Analyse  keine  ganz  stimmenden  Werthe  und  Hess  sich  nicht  durch 
Umkrystallisiren  in  einen  reineren  Zustand  überführen.  Wenn  also 
auch  die  Analogie  mit  den  niederen  Homologen  die  Base  wahrschein- 
lich als  ein  Bis  Hexamethylenimin  erscheinen  lässt,  so  muss  es  noch 
späteren  Versuchen  vorbehalten  bleiben,  diese  Annahme  exact  zu  be- 
weisen. 


545.    J.  V.  Braun  und  A.  Steindorff: 
Zur  Kenntniss  des  y-Coniceins.  I. 

[Aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Göttingen.] 
(Eingegangen  am  15.  August  1905.) 
Das  typische,  seit  langer  Zeit  wohlbekannte  Verhalten  von  secun- 
dären,  sowohl  offenen  wie  cyclischen,  Basen  gegen  Reagentien,  welche 
auf  die  Imidogruppe  einwirken  (salpetrige  Säure,  Chloride  aromati- 
scher Säuren  u.  s.  w.),  ist  zum  ersten  Mal  vor  9  Jahren  durch 
äusserst  interessante  Versuche  durchbrochen  werden,  welche  von 
Lipp*)  angestellt  worden  sind.  Dieser  Forscher  beobachtete  nämlich, 
dass  das  Tetrahydropicolin, 

CHa 

HaCi^^iCH 

H2CL^^C.CH3 
NH 


0  Ann.  d.  Chem.  289,  173  [1896]. 
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weder  eine  glatte  Benzoyliruog,  noch  eine  glatte  Nitrosirung  zulässt, 
sondern  dass  diese  beiden  Vorgänge  von  einer  Oeffnung  des  Ringes 
begleitet  sind:  mit  Benzoylchlorid  entsteht  statt  der  cyclischen  Benzoyl- 
verbindung  das  Benzoylaminoketon,  C6H5.CO.NH.CCH2J4.CO.CH3, 
mit  salpetriger  Säure  wird  neben  der  Nitrosoverbindung  unter  Stick- 
«toffentwickelung  der  Acetobutylakohol,  HO.  [CH2J4.CO.CH3,  gebildet. 
Einige  Jahre  später  fand  Wall  ach »),  dass  eine  aus  dem  Methylhep- 
tenylamin  von  ihm  erhaltene  ungesättigte,  cyclische,  secundäre  Base 
sich  u.  a.  auch  diesen  Reagentien  gegenüber  abnorm  verhält,  indem 
sie  bei  der  Benzoylirung  eine  um  die  Elemente  des  Wassers  reichere 
Benzoylverbindung,  bei  der  Nitrosirung  ein  offenes,  ungesättigtes  Keton 
liefert.     Bei    der    Weiterführung  der   Versuche   über  tetrabydrirte 
Picoline  wurden  nun  Lipp  und  Widnmann  in  ganz  neuer  Zeit^) 
zu  der  Annahme  geführt,  dass  die  leichte  Oeffnung  des  Pipecolin- 
ringes  im  wesentlichen  durch  die  zum  Stickstoff  benachbarte  Aethylen- 
binduDg  beeinflusst  werde,  eine  Annahme,  die  vor  allem  durch  die 
Beobachtung  gestützt  wird,  dass  das  iV-methylirte  Tetrahydropicolin 
schon   durch  Wasser  zum  Methylaminobutylmetbylketon ,  CH3.NH. 
rCH2Jt.CO.CH3,  hydrolysirt  wird. 

Wenn  nun  auch  die  Annahme,  dass  in  der  Gruppirung  N.C:C 
die  Bindung  zwischen  N  und  C  besonders  leicht  aufspaltbar  sei,  vor- 
läufig noch  nicht  verallgemeinert  werden  darf  (wir  kommen  auf  diese 
Frage  am  Schluss  unserer  Mittheilung  zurück),  so  scheint  hier  doch 
^me  Regel  vorzuliegen,  die  in  verschiedenen  Fällen  zutrifft:  sie  er- 
klärt, wie  leicht  einzusehen  ist,  das  Verhalten  der  Wallach'schen 
Base  0,  und  sie  rückt  auch  eine  Reihe  von  Reactionen  dem  Verständ- 
niss  näher,  die  wir  im  Laufe  der  letzten  Monate  bei  einem  Studium 
<3es  /-Conicei'ns  aufgefunden  haben. 
Das  7- Co  nie  ein, 

CH2 

H2C^>,CH 

HgCOc.CsH;  ' 
NH 

welches  man  bekanntlich  sowohl  direct  aus  der  Schierlingspflanze 
isoliren,  als  auch  synthetisch  aus  dem  Coniin  herstellen  kann,  schien 
nach  den  bisherigen  Untersuchungen  (A.  W.  Hofmann*),  Lell- 
man^,  Wolffenstein^))  sich  im  grossen  Ganzen  wie  eine  normale 

1)  Ann.  d.  Chem.  .309,  28  [1899J;  319,  104  [1901]. 
Diese  Berichte  33,  2471  [1905j. 

Vergl.  die  diesbezügliche  Mittheilung  auf  S.  2803  in  diesem  Hoft  der 
Berichte. 

Diese  Berichte  18,  109  [1885].        ^)  Diese  Berichte  22,  1000  [1889] 
Diese  Berichte  28,  302  [1895];  29,  1956  [1896]. 


3096 


secundäre  Base  zu  verhalten;  nur  in  einer  Beziehung,  nämlich  bei  der 
erschöpfenden  Methylirung,  verhielt  es  sich  anomal;  diese  von  Hof- 
niann  studirte  Reaction  führt  nämlich  nicht,  wie  beim  Piperidin  oder 
Coniin,  zu  dem  Ersatz  des  Imidwasserstoffs  durch  zwei  Methyl grappen 
und  ein  Halogenatom,  [C8HuN(CH3)2.Cl],  sondern  es  werden  zugleich 
die  Elemente  des  Methylalkohols  aufgenommen  [C8Hi4.N(CH3)3(OH).Cl]r 
und  wenn  man  die  so  entstehende  sauerstoffhaltige,  quaternäre  Ver- 
bindung in  Form  des  Ammoniumhydroxyds  destillirt,  so  resultirt  nicht, 
wie  bei  den  beiden  erwähnten  Iminen  eine  ungesättigte,  tertiäre  Base^ 
sondern  ein  Gemenge  eines  sauerstoffhaltigen  Amins,  CsHuO.NCCHa)?, 
und  eines  stickstofffreien,  pfefferminzähnlich  riechenden  Körpers 
CsHiiO  (neben  Trimethylamin). 

Die  Beobachtungen,  die  wir  bis  jetzt  über  das  y-Conicein  gemacht 
haben,  zeigen  nun,  dass  der  Körper  eine  ebenso  leichte  Aufspaltbar- 
keit,  wie  das  Lipp'sche  Tetrahydropicolin  aufweist,  und  diese  Auf- 
spaltbarkeit  giebt  nicht  nur  den  Schlüssel  zum  Verständniss  der  so 
merkwürdig  verlaufenden  Methylirung  des  Coniceins,  sondern  erklärt 
auch  einige  andere,  abnorm  verlaufende  Reactionen  des  Körpers.  Wir 
möchten  in  dieser  Mittheilung  eingehender  die  bei  der  Acylirung 
des  Coniceins  gesammelten  Beobachtungen  beschreiben  und  anschlies- 
send hieran  ganz  kurz  über  das  noch  nicht  zu  Ende  studirte  Verhal- 
ten der  Base  gegen  salpetrige  Säure  und  gegen  Benzaldehyd  berichten. 
Die  erste  dieser  Reactionen  führt  das  Conicein  in  Derivate  des 
4-Aminobutylpropylketons,  NH2 .[CH^]» .CO.C3 H7,  über,  die  sich  zu 
mannigfachen  weiteren  Umsetzungen  eignen;  die  salpetrige  Säure  ver- 
wandelt die  Base  in  einen  stickstofffreien  Körper  von  der  wahrschem- 
lieben  Zusammensetzung  CsHuO,  und  der  Benzaldehyd  vereinigt  sich 
mit  ihr  glatt  ohne  Wasseraustritt 

Benzoyl-4-aminobutyl-propyl-keton, 
C6H5.CO.NH.LCH2lt.CO.CH2.CH2.CH3. 
Als  Ausgangsmaterial  für  die  Benzoylirung  und  für  die  weiter 
unten  beschriebenen  Umsetzungen  diente  uns  theils  natürliches  Coui- 
mn,  welches  uns  in  liebenswürdigster  Weise  von  der  Merck 'schon 
Fabrik,  der  auch  an  dieser  Stelle  bestens  gedankt  sei,  überlassen 
wurde,  theils  synthetisch  nach  Hofmann  aus  Coniin  dargestellte  Base, 
theils  endlich  ein  Präparat,  welches  wir  nach  dem  weiter  unten  be^ 
schriebenen  Verfahren  im  Zustande  absoluter  Reinheit  erhielten. 

')  Die  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  Coniceio  wollen  wir  in  Anbctraclit 
der  Lipp'schen  Arbeiten,  welche,  einer  freundlichen  Privatmittheilun-  de* 
Hrn.  Prof.  Lipp  zufolge,  auch  auf  das  Conicem  ausgedehnt  werden  sollen, 
nitht  weiter  verfolgen. 
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Wird  CoDicei'n  nach  dem  Schotten -Bau  mann 'sehen  Verfahren 
mit  Natronlauge  nud  Benzoylchlorid  geschüttelt,  so  verwandelt  es  sich 
alsbald  in  einen  festen,  je  nach  der  Reinheit  des  Coniceins,  entweder 
farblosen  oder  schwach  röthlich  gefärbten  Körper.  Die  Verbindung 
ist  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Aethyl-  und  Methyl-Alkohol^ 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Ligroin.  Zur  Reini- 
gung löst  man  sie  in  warmem  Aether  und  lässt  langsam  unter  Zusatz 
Ton  Ligroin  erkalten.  Man  erhält  sie  so  in  compacten,  oft  centimeter- 
langen,  prismatischen  Krystallen.  Aus  heissem  Wasser,  worin  der 
Körper  in  der  Wärme  etwas  löslich  ist,  erhält  man  ihn  in  feinen,  weissen 
Nadeln.  Wie  die  Analyse  zeigt,  besitzt  der  Körper  die  Zusammen- 
setzung einer  um  die  Elemente  des  Wassers  reicheren  Benzoyl-Coni- 
cei'n  Verbindung. 

0.1283  g  Sbst.:  0.3446  g  CO2,  0.990  g  H2O.  -  0.1364  g  Sbst.:  7.1  ccm 
N  (25^  747  mm). 

CgHuN.CO.CeHs.    Ber.  C  78.24,  H  8.29,  N  6.11. 
CsHuN.CO.CeHä  +  HaO.     »     »  72.82,  »  8.56,  »  5.60. 

Gef.  »  73.07,  »  8.65,  »  5.70. 
Bei  dem  Versuch,  die  durch  die  Lipp 'sehe  Untersuchung  des 
Tetrahydropicolins  wahrscheinlich  gemachte  Natur  des  Körpers  als 
eines  benzoylirten  Aminoketons  durch  charakteristische  Ketonreactio- 
nen  nachzuweisen,  stiesseu  wir  anfangs  auf  Schwierigkeiten:  setzt  man 
den  Körper  in  wässriger  Suspension  oder  in  methylalkoholischer  Lö- 
sung mit  Hydroxylamin  um,  so  wird  Letzteres  zwar  verbraucht,  man 
erhält  aber  als  Reactionsproduct  nur  ein  zähes,  auch  nach  wochen- 
langem Stehen  nicht  fest  werdendes  Oel;  gleichfalls  ölige  Körper 
entstehen  mit  Semicarbazid  nnd  mit  Phenylhydrazin;  p-Nitrophenyl- 
hydrazin  liefert  ein  rothgelbes  Oel,  welches  zwar  allmählich  zu  einer 
gelben,  blättrigen  Krystallmasse  erstarrt,  beim  ümkrystallisiren  jedoch 
verschmiert.  Ein  geeignetes  Reagens  zum  Nachweis  der  Ketongruppe 
fanden  wir  schliesslich  in  dem  Phenylsemicarbazid,  CgHs.NH. 
CO.NH.NH2.  Wenn  man  das  Benzoylirungsproduct  des  Coniceins 
in  alkoholischer  Lösung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  der  gleichen 
Menge  Phenylsemicarbazidchlorhydrat  und  dann  mit  Natriumacetat 
versetzt,  so  scheidet  sich  schnell  ein  compacter,  weisser  Niederschlag 
ab,  welcher  sich  leicht  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  Aceton,  schwer  in  Aether  löst,  und  durch  einmaliges  ümkrystalli- 
siren aus  verdünntem  Alkohol  in  analysenreiner,  wenn  auch  amorpher 
Form  erhalten  wird.    Schmp.  150*^. 

0.1116  g  Sbst.:  0.2820  g  CO2,  0.0732  g  H2O.  :-  0.1202  g  Sbst:  15.9  ccm 
N  (220,  752  mm). 

C22H23N4O2.    Ber.  C  69.14,  LI  7  42,  N  14.73. 

Gef.  »  68.92,  »  7.37,  »  14,82. 
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Dass  dem  Keton  die  oben  angegebene  Structurformel  zukommt, 
folgt  vor  allem,  wie  weiter  unten  gezeigt  wird,  aus  der  Leichtigkeit, 
mit  der  es  wieder  in  Conicein  zurückverwandelt  werden  kann. 

Anisoyl-4-aminobutyl-propyl- keton, 
CH3O.C6H4.CO.NH.CCH2l4.CO.C3H7. 
Ebenso  wie   mit  Benzoylchlorid  lässt  sich  Conicein  auch  mit 
Hülfe  von  anderen  Säurechloriden  in  alkalisch- wässriger  Suspension 
acyliren.    Es  lag  uns  daran,  unsere  Versuche  nach  dieser  Richtung 
auszudehnen,  um  die  bei  der  Benzoylverbindung  nicht  rein  isolirbaren 
einfachsten  Derivate  des  Ketons  in  fester,  analysenreiner  Form  zu 
fassen.    Wir  griffen  zuerst  mit  der  Hoffnung  auf  einen  guten  Erfol.s: 
zum  Chlorid  der  «-Naphtoesäure ,  konnten  hier  aber  kein  befriedi- 
gendes Resultat  erzielen .  Das  N  a  p  h  t  o  y  1  d  e  r  i  v  at  des  Amidoketonsbildet 
sich  zwar  glatt,  ist  aber  bei  Zimmertemperatur  flüssig,  erstarrt  erst 
bei  andauernder,  starker  Abkühlung  und  bildet  dieselben  öligen  Deri- 
vate mit  Hydroxylamin  und  Semicarbazid  wie  das  Benzoylaminoketon. 
Weit  günstiger  erwies  sich  die  Anwendung  von  Anissäurechlorid, 
CH3O.C6H4.CO.CI.    Unter  denselben  Bedingungen  wie  beim  Ben- 
zoylchlorid bildet  sich  hier  eine  zunächst  farblose,  sich  bald  grünlich 
färbende  Krystallmasse ,  welche  sich  leicht  in  Methyl-  und  Aethyl- 
Alkohol  löst,  aber  im  Gegensatz  zum  Benzoylaminobutylpropylketon 
nicht  nur  äusserst  schwer  löslich  in  kaltem  Aether  ist,  sondern  auch 
von  warmem  Aether  recht  schwer  aufgenommen  wird.    Durch  Um- 
krystallisiren  aus  Aether  erhält  man  die  Verbindung  in  Form  eines 
Schnee  weissen  Krystallpulvers  vom  Schmp.  80«,  welches  der  Erwar- 
tung zufolge  ein  Molekül  Wasser  mehr  als  eine  Anisoylverbindung 

des  Coniceins  enthält. 

0.1182  g  Sbst.:  0.2992  g  CO2,  0.0895  g  H2O.  -  0.1558  g  Sbst.:  7.1  ccm 

N  (I90,  753  mm). 

C8H14N.CO.C6H4.OCH3.    Ber.  C  74.13,  H  7.8,  N  5.45. 

C8H14N.CO.C6H4.OCH3  +  H2O.      »    ^  69.31,  »  8.3,  »  5.05. 

Gef.  »  69.05,  »  8.4,  »  5.19. 

Sowohl  das  Semicarbazon  wie  das  Oxim  des  Ketons  konnten  in 
fester  Form  erhalten  werden. 

Das  Semicarbazon  fällt,  wenn  man  das  Keton  mit  Semicarbazidchlor- 
hydrat  in  Alkohol  unter  Zusatz  von  Essigsäure  umgesetzt  hat,  durch  Wasser 
als  Oel  aus,  welches  sehr  bald  fest  wird,  sich  leicht  in  Alkohol,  schwer  m 
Aether  löst  und  zur  Reinigung  aus  der  alkoholischen  Lösung  entweder  durch 
Wasser  oder  durch  Aether  gefällt  werden  kann.    Es  schmilzt  bei  144  . 

0.1248  g  Sbst.:  0.2795  g  CO.,  0.0890  g  H,0.  -  0.1196  g  Sbst.:  18.1  ccm 

N  (22  ^  745  mm). 

CnHseOsN*.    Ber.  C  61.07,  H  7.78,  N  16.76. 

Gef.  »  61.08,  »  7.92,  »  16.81. 
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Das  Oxim  ist  in  Aether  Doch  schwerer  löslich  als  das  Anisoylamino- 
keton  und  kann  dadurch  leicht  gereinigt  werden,  dass  man  das  Product  der 
Umsetzang  des  Ketons  mit  Hydroxylamin  mit  Aether  auskocht  und  das  nicht 
in  Lösung  Gegangene  aus  Methylalkohol  umkrystallisirt.  Man  erhält  es  so  in 
weissen  Blättchen  vom  Schrap.  123^, 

0.1473  g  Sbst.:  13  ccm  N  {23%  751  mm). 

CiGä^Na.    Ber.  N  9.6.    Gef.  N  9.83.       v.^^  « 

Conicei'n  aus  Benzoyl-4-aminobutyl-propyl-ketoi]. 

Wird  das  BeDzoyl-(oder  Anisoyl-)aminoketoii  mit  etwa  der  vier- 
fachen Menge  coucentrirter  Salzsäure  mehrere  Stunden  auf  120^  er- 
hitzt, so  resultirt  eine  von  ausgeschiedener  Benzoesäure  durchsetzte^ 
in  der  Regel  braun  gefärbte  Lösung,  welche  ein  salzsaures  Salz  ent- 
hält. Das  beim  Eindampfen  der  Flüssigkeit  zurückbleibende,  hygro- 
skopische Salz  ist  zwar  bräunlich  gefärbt,  es  zeigt  aber  auch  bei 
längerem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  keine  Spur  der  für  das 
Conicein  so  charakteristischen  Grünfärbung,  die  beim  Stehen  in  Roth 
übergeht.  Aus  diesem  Grunde  hofften  wir  ursprünglich,  es  mit  dem 
Salz  des  der  Benzoylverbindung  zu  Grunde  liegenden  Aminoketons, 
HCI.NH2  .[CH2Jt.CO.C3H7,  zu  thun  haben;  die  Untersuchung  des 
Platin-  und  Gold-Doppelsalzes  überzeugte  uns  indessen  bald,  dass  hier 
lediglich  salzsaures  Conicein  vorlag. 

Setzt  man  zu  der  Lösung  Goldchlorid,  filtrirt  die  durch  den 
ersten  Tropfen  erzeugte,  etwas  harzige  Fällung  ab  und  fährt  mit  dem 
Zusatz  von  Goldchlorid  fort,  so  fällt,  genau  wie  beim  Conicein,  ein 
gelbes  Gel  aus,  das  sehr  schnell  zu  gelben  Krystallen  erstarrt.  Die- 
selben zeigen  den  Schmelzpunkt  (69 -70^)  und  die  spielend  leichte 
Löslichkeit  des  Conicein-Golddoppelsalzes  in  Alkohol. 
0.2132  g  Sbst.:  0.0905  g  Au. 

CsHnON.HCl.AuCls.    Ber.  Ber.  Au  40.78. 
CgHiäN.HCl.AuCla.    Ber.  Au  42.37.    Gef.  Au  42.44. 

Das  Platin  salz  ist  in  Wasser,  namentlich  in  warmem,  spielend 
leicht  löslich  und  fällt  nur  aus  sehr  concentrirter  Lösung  aus.  Beim  lang- 
samen Erhitzen  im  Capillarrohr  fängt  es  an,  sich  bei  ca.  leO'^  zu 
schwärzen  und  zersetzt  sich  bei  steigender  Temperatur  allmählich 
ganz;  bei  sehr  schnellem  Erhitzen  schmilzt  es  unter  Aufschäumen  bei 
1950.  Genau  dieselbe  Eigenthümlichkeit  zeigte  auch  das  aus  reinem. 
ConiceVn  dargestellte  Platindoppelsalz. 

0.1745  g  Sbst.;  0.0521  g  Pf. 

(CsHiTON.HCOaPtCJ^.    Ber.  Pt  28.01. 
(C8H,5N.HCl)2PtCJ4.    Ber.  Pt  29.76.    Gef.  Pt  29  85. 
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Für  das  Nichtauftreten  der  Färbung  bei  unserem  Chlorhydrat 
fanden  wir  alsbald  eine  überraschende  Erklärung,  als  wir  zur  Unter- 
suchung des  in  dem  Salz  enthaltenen  Coniceins  übergingen. 

Wird  die  saure  Lösung  mit  Alkali  übersättigt  und  die  abge- 
schiedene, braun  gefärbte  Base  mit  Wasserdampf  destillirt,  so  ver- 
flüchtigt sich  der  grösste  Theil,  während  im  Rückstand  ein  braunes, 
zähes  Harz  zurückbleibt,  dessen  Menge  meist  ca.  20  pCt.  des  Destil- 
lats ausmacht.  Die  überdestillirte,  farblose  Base  wird  ausgeäthert  und 
die  ätherische  Lösung  über  Kaliumhydroxyd  getrocknet.  Sie  enthält 
reines  Conicein,  denn  sie  liefert  (nach  dem  Verdunsten  des  Aethers) 
dasselbe  Platin-  und  Gold-Salz  und  giebt  mit  ätherischer  Pikrinsäure 
das  bereits  von  Wolffenstein^  beschriebene,  in  kaltem  Alkohol 
nicht  ganz  leicht  lösliche,  daraus  in  derben,  langen,  prismatischen 
Krystallen  anschiessende  Conicein-Pikrat  vom  Schmp.  72— 73«' 
(Wolffenstein  62<^). 

0.1160  g  Sbst.:  16.6  ccm  N  (23«,  752  mm). 

CsHisN.CeHsNaOT.  Ber.  N  15.8.  Gef.  N  15.95. 
Wird  die  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  zurückbleibende  Base 
noch  über  metallischem  Natrium  getrocknet  und  dann  fractionirt,  so 
geht  sie  unter  14  mm  Druck  einheitlich  bei  04-65»,  unter  752  mm 
(Thermometer  i.  D.)  constanfbei  173-174«,  entsprechend  der  früheren 
Angabe  von  Hofmann,  über,  zeigt  keine  Spur  von  optischer  Activität 
und"  färbt  sich  an  der  Luft  in  der  bekannten  Weise  allmählich  braun. 
Die  Analyse  ergab: 

0.1166  g  Sbst.:  0.3298  g  CO2,  0.1280  g  H3O. 

C8H15N.    Ber.  C  76.80,  H  12.00. 

Gef.  >  77.14,  »  12.20. 
Was  nun  die  Färbung  der  Salze  anbelangt,  so  stellten  wir  zu- 
nächst fest,  dass  die  Angaben  der  früheren  Beobachter  insofern  ganz 
richtig  sind,  als  die  durch  Destillation  bei  gewöhnlichem  Druck  recti- 
ficirte  Base,  wenn  man  sie  in  Salzsäure  löst  und  die  Lösung  auf  dem 
Wasserbade  eindunstet,  in  schönster  Weise  immer  die  erwähnte  Grün- 
Roth  Färbung  zeigt.  Dagegen  kommt  diese  Eigenschaft  dem  Conicein, 
wenn  man  es  lediglich  im  Vacuum  rectificirt  hat,  nur  im  schwachen 
Grade  zu,  und  nur  mit  Wasserdampf  übergetriebenes  Conicein  (aus  der 
Benzoylverbindung)  zeigt  sie  überhaupt  nicht.  Man  kann  das  schnee- 
weisse,  salzsaure  Salz  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmen, 
ohne  dass  die  geringste  Färbung  auftritt.  Ganz  ähnlich  liegen  die 
Verhältnisse,  wenn  man  nach  Hof  mann  aus  Coniin  mit  Brom  und 
Natronlauge  Conicein  darstellt.    Das  mit  Wasserdampf  aus  der  alka- 


')  loc.  cit. 
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lischen  Flüssigkeit  abgetriebene  Amin  zeigt  sie  kaum,  das  durch  De- 
stillation gereinigte  dagegen  in  sehr  schöner  Weise. 

Wodurch  nun  die  geschilderten  Erscheinungen  hervorgerufen 
werden,  lässt  sich  schwer  sagen.  Am  nächsten  liegt  die  Annahme, 
dass  bei  der  Destillation  des  Coniceifns  eine  molekulare  Veränderung 
(Verschiebung  der  Doppelbindung,  oder  wie  beim  Wolffenst  ein'schen 
Tetrah} dropyridin  Polymerisirung)  erfolgt,  durch  welche  erst  die 
erwähnte,  dem  reinen  Imin  nicht  zukommende  Eigenschaft  erzeugt 
wird.  Diese  Veränderung  kann  aber  nur  eine  minimale  sein,  da  ja. 
wie  wir  gezeigt  haben,  Unterschiede  zwischen  den  Salzen  des  destillir- 
ten  und  nicht  destillirteu  Coniceins  sich  nicht  wahrnehmen  lassen. 

Benzoyl-4-aminobutyl-propy  1-keton  und  Säureester. 
Die  Acylderivate  des  4-Aminobutylpropylketons  eignen  sich  in 
ihrer  Eigenschaft  als  monoalkylirte  Säureamide  einerseits,  als  Ketoue 
andererseits  zu  sehr  verschiedenen  Umsetzungen;  so  reagiren  sie  z.  B. 
ausserordentlich  lebhaft  mit  ätherischen  Lösungen  von  Magnesium- 
halogenalkylaten,  neigen  zu  einer  den  Ketonen  eigenen  Condensation 
mit  Aldehyden  (z.  B.  Benzaldehyd),  lassen  bei  der  Einwirkung  von 
Chlor-  und  Brom-Phosphor  einen  Ersatz  des  Ketonsauerstoffs  durch 
2  Atome  Chlor  oder  Brom  zu  u.  s.  w.  Eingehender  als  mit  diesen 
Reactionen,  über  die  wir  nur  orientirende  Vor  versuche  angestellt 
haben,  haben  wir  uns  mit  ihrem  Verhalten  gegen  Säureester  beschäf- 
tigt. Bekanntlich  sind  Ketone  im  Stande,  mit  Hülfe  der  dem  Carbonyl 
benachbarten  Methyl-  oder  Methylen-Gruppe  bei  Gegenwart  von  Na- 
trium resp.  Natriumäthylat  mit  Säureestern  unter  Austritt  von  Alkohol 
zu  reagiren,  wobei  bei  Anwendung  von  Ameisensäureester  Oxymethylen- 
verbindungen,  bei  Anwendung  anderer  Säureester  1. 3-Diketone,  bei 
Anwendung  von  Oxalester  Diketocarbonsäureester  entstehen.  Wenn 
nun  den  Acylirungsproducten  des  Coniceins  wirklich  ein  Ketoncharakter 
zukommt,  wie  man  aus  ihrem  ganzen  Verhalten  schliessen  konnte,  so 
war  auch  zu  erwarten,  dass  sie  sich  zu  den  erwähnten  Esterconden- 
sationen  eignen  würden.  Mit  dieser  Erwartung  stimmten  im  grossen 
Ganzen  unsere  Versuche,  wenn  wir  auch  hierbei  theils  auf  noch  nicht 
überwundene  Schwierigkeiten,  theils  auf  unvorhergesehene  Complica- 
tionen  gestossen  sind.  Löst  man  Benzoyl-4-aminobutylpropylketon 
und  Essigsäure-  oder  Oxahäure-Ester  im  molekularen  Verhältniss  in 
absolut  trocknem  Aether  und  fügt  etwas  mehr  als  1  Atooogew.  (am  besten 
pulverförmiges)  Natrium  und  einige  Tropfen  Alkohol  hinzu,  so  beginnt 
alsbald  eine  Reaction,  die  man  am  besten  unter  Kühlung  vor  sich 
gehen  lässt.    Nach  einigem  Stehen  in  Eis  ist  das  Natrium  verschwun- 


')  Diese  Berichte  25,  2782  [18921. 
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den  und  die  Flüssigkeit  von  dem  gelben  Natriumsalz  des  Condensa 
tionsproductes  erfüllt;  man  setzt  nun  Wasser  zu,  hebt  die  ätherische 
Schicht,  in  der  nur  ganz  geringe  Mengen  des  ursprünglichen  Benzoyl- 
körpers  erhalten  sind,  ab,  und  säuert  die  gelbe,  wässrige  Lösung  an^ 
sowohl  bei  Anwendung  von  Essigsäure-,  wie  von  Oxalsäure-Ester 
scheiden  sich  die  Condensationsproducte  als  Oele  ab,  die  weder  durch 
längeres  Stehenlassen,  noch  durch  Lösen  in  Alkali  und  Ausfällen  mit 
Säuren  in  feste  Form  2U  bringen  sind.  Bei  der  Destillation  verharzen 
sie  ganz,  und  mit  Hydroxylamin  und  Semicarbazid  vereinigen  sie  sich 
zu  dunkel  gefärbten,  zähflüssigen  Oelen. 

Wird  nun  —  unter  Innehalten  derselben  Bedingungen  —  als  Ester 
Amylformiat  angewandt,  so  ist  der  Reactionsverlauf  insoweit  derselbe,, 
als  bei  der  Verarbeitung  der  Reactionsproducte  der  Aether  sich  auch 
als  ziemlich  frei  vom  Ausgangsketon  erweist  und  man  eine  gelbe,  al- 
kalische Lösung  erhält,  in  welcher  offenbar  das  Alkalisalz  der  zu  er- 
wartenden Oxymethylenverbindung  enthalten  ist.  Säuert  man  nun  an, 
so  fällt  ein  Oel  aus,  welches  gleichfalls  nicht  krystallisirt,  welches 
aber  durchaus  nicht  die  Eigenschaften  eines  Oxymethylenkörpers  zeigt; 
denn  es  giebt  weder  eine  charakteristische  Färbung  mit  Eisenchiorid, 
noch  löst  es  sich  in  Alkali.  Wird  nun  das  Oel  in  Aether  aufge- 
nommen, über  Natriumsulfat  getrocknet  und  fractioniit,  so  destillirt 
es  —  unter  Hinterlassung  eines  nicht  unbedeutenden  harzigen  Rück- 
standes —  fast  unzersetzt  bei  230— 235<>  (15  mm).  Das  Destillat  —  eine 
gelbe,  geruchlose  Flüssigkeit  von  zäher  Consistenz  —  zeigt  bei  der 
Analyse  die  Zusammensetzung  einer  um  die  Elemente  des  Wassers 
ärmeren  Oxymethylenverbindung. 

0.2544  g  Sbst:  0.6891  g  CO2,  0.1685  g  H2O.  —  0.1959  g  Sbst.:  9.45  ccm 
N  (270,  745  mm). 

CieHsiOsN.  Ber.  C  69.76,  H  7.68,  N  5.09. 
C16H19O2N.     »     »  74.65,  *  7.45,  »  5.45. 

Gef.  »  73.87,  »  7.43,  »  5.22. 

Dass  an  dem  erfolgten  Wasseraustritt  nicht  die  ursprünglich  im 
Benzoylaminoketon  enthaltene  Ketongruppe  betheiligt  ist,  folgt  daraus, 
dass  die  Verbindung  die  typischen  Ketonreactionen  zeigt.  Schüttelt 
man  sie  z.  B.  in  essigsaurer  Lösung  mit  Semicarbazid,  so  beginnt 
alsbald  die  Abscheidung  eines  Semicarbazons,  welche  nach  mehreren 
Stunden  beendet  ist;  man  saugt  ab  und  krystallisirt  den  Körper 
Alkohol,  worin  er  schwer  löslich  ist,  um.    Schmp.  190^ 

0.1087  g  Sbst.:  0.2591  g  CO3,  0.0664g  H2O.  -  0.1126  g  Sbst.:  18.6  ccm 
N  (29«,  754  mm). 

CnH22  02N4.    Ber.  C  64.90,  H  7.04,  N  17.86. 

Gef.  »  65.00,  »  6.85,  »  17.89. 
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Daraus  folgt  also,  dass  in  Nachbarschaft  zum  Carbonyl  erst  die 
Gruppe  tCH.OH  eingetreten  ist,  und  dass  dann  ihr  Hydroxyl  mit  einem 
WasserstofFatom  des  Moleküls  unter  Ringschluss  als  Wasser  hat  aus- 
treten müssen.  Auf  die  Frage,  welche  Stellen  des  ursprünglichen 
Ketonmoleküls  durch  das  neue  Glied  :CH.  mit  einander  verknüpft 
worden  sind,  glauben  wir  in  der  folgenden  merkwürdigen  Beobachtung 
eine,  wenn  auch  nicht  absolut  sichere,  so  doch  sehr  wahrscheinliche 
Antwort  zu  finden.  Kocht  man  die  Verbindung  C16H19O2N  (oder 
besser  das  zugehörige  Semicarbazon)  mit  ziemlich  concentrirteo  Säuren, 
80  geht  es  nach  mehreren  Stunden  in  Lösung,  und  es  tritt  intensiver 
Fettsäure-(Buttersäure-)Geruch  auf.  Beim  Abkühlen  krystallisirt 
Benzoesäure  aus,  und  das  Filtrat  liefert  beim  Uebersättigen  mit  Alkali 
eine  intensiv  nach  Piperidin  riechende  Base,  welche  beim  Destilliren 
dieselben  Polymerisationserscheinungen  zeigt,  wie  das  von  Wolffen- 
stein  (1.  c.)  dargestellte  Tetrahydropy ridin.  Folgende  Formeln 
sind  geeignet  ein  klares  Bild  von  dem  Verlauf  der  Condensation  und 
Spaltung  zu  geben: 

1.  II. 
CH2  CH2 
H2C-" -CH2.CO.C3H7    HsCr^^C.CO.CaHT 

H^C^  ^     HscL  CH.OH 

NH.CO.CßHs  NH.CO.QHj 

III.  IV. 
CHg  CH2 
  H,C,^^,C.CO.C3H7  H2C|-^^|CH  4-  C3H7.CO2H 

HsCLJcH  ^    HsCLj'cH  -t-  C6H5.CO2H' 

N.CO.C6H5  NH 

und  man  hätte  es  dann,  mit  einer  unerwartet  leichten,  bis  jetzt  wohl 
beispiellosen  Abspaltung  der  Kohlenstoflfseitenkette  CO.C3H7  von 
einem  partiell  hydrirten  Pyridinkern  zu  thun.  Ist  diese  Interpretation 
richtig,  so  muss  dieselbe  Reaction,  wenn  man  sie  auf  das  Beozoyli- 
rungsproduct  des  Tetrahydropicolins  übertragen  wird,  zum  selben  Te- 
trahydropyridin  (nebst  Essigsäure)  führen. 

Conicei'n  und  Benzaldehyd. 
Die  aus  Methylheptenylamin  von  Wallach  (1.  c.)  erhaltene,  un- 
gesättigte, cyclische  Base  vereinigt  sich  mit  Benzaldehyd  mit  Leichtig- 
keit zu  einer  festen  krystallisirten  Verbindung.  Mit  Rücksicht  auf 
diese  Beobachtung  haben  wir  auch  Conicei'n  auf  sein  Verhalten  gegen 
Benzaldehyd  geprüft  und  gefunden,  dass,  wenn  man  die  beiden  Körper 
im  molekularen  Verhältniss  mischt,  nach  einiger  Zeit  der  Geruch  so- 
wohl des  Coniceins  wie  des  Benzaldehyds  verschwindet  und  man  ein 
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nur  wenig  trübes,  zähes,  rothgelbes  Oel  erhält,  welches  sich  glatt  iü 
Aether  und  Alkohol  löst,  ohne  Rückstand  in  verdünnten  Säuren  lös- 
lich und  daraus  durch  Alkali  fällbar  ist.  Eigenthümlich  ist  der  Farbeu- 
umschlag,  den  die  sauren  Lösungen  der  neuen  Base  mit  der  Zeit  er- 
leiden. Im  ersten  Augenblick  nach  dem  Auflösen  sind  sie  hellgelb- 
roth  gefärbt,  schon  nach  wenigen  Minuten  beginnt  eine  Grünfärbung, 
die  bei  längerem  Stehen  in  ein  tiefes  Grün  umschlägt.  Erhitzt  man 
die  Lösungen  zum  Sieden,  so  färben  sie  sich  sofort  unter  Trübung 
tief  grün,  wobei  ein  allerdings  nur  äusserst  schwacher  Benzaldehyd- 
geruch auftritt.  Beim  Eindampfen  der  salzsauren  Lösung  zur  Trockne 
hinterbleibt  ein  etwas  schmieriger  grüner  Rückstand,  der  sich  fast 
ohne  Trübung  in  Wasser  löst,  und  in  welchem  kein  freies  Coniceinsalz 
nachweisbar  ist.  Aus  der  Untersuchung  des  Platinsalzes  folgt,  dass 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  eine  directe  Addition  der  Elemente  des 
Benzaldehyds  an  das  Conicein  stattfindet;  aus  dem  angeführten  Ver- 
halten  der  salzsauren  Lösung  kann  man  schliessen,  dass  die  Vereini- 
gung eine  keineswegs  so  lockere  ist,  wie  bei  den  bekannten  Cooden- ' 
sationsproducten  von  Aldehyden  mit  organischen  Basen.  ; 

Das  Platindoppelsalz  der  neuen  Base  fällt  als  hellgelber,  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslicher  in  heissem  Wasser  nur  sehr  wenig  löslicher  Nieder-  < 
schlag  aus,  der  nach  gründlichem  Auswaschen  und  Trocknen  bei  105^  an-  \ 
fängt  sich  zu  schwärzen  und  bei  155«  ganz  zersetzt  ist.   Die  Analysen  führen 
annähernd  zu  der  Formel  (CbH.sN,  Cg H5.COH,  HCl)a PtCU. 

0  2022  g  Sbst.:  0.0434  g  Pt.  -  0.2014  g  Sbst:  6.4  com  N  (22.50,  751  mm). 
Ber..  N  3  21,  Pt  22.36. 
Gef.  ■•>  3.54,  »  21.50. 

Das  Goldsalz  fällt  im  ersten  Augenblick  als  gelber  Niederschlag  aus, 
der  sich  fast  momentan  in  einen  dunkelblauen,  harzigen  Körper  verwandelt. 

Vom  weiteren  Studium  des  Condensationsproductes  haben  wir  aus  den 
eingangs  erwähnten  Gründen  Abstand  genommen. 

Conicein  und  salpetrige  Säure, 
üeber  das  Verhalten  des  Coniceins  gegen  salpetrige  Säure  liegt 
eine  kurze  Angabe  von  Wolffenstein  (1.  c.)  vor,  welcher  hierbei 
die  Bildung  einer  Nitrosoverbindung  beobachtet  hat.  Eine  solche  Ver- 
bindung haben  wir  bis  jetzt  rein  nicht  fassen  können,  vielmehr  Folgen- 
des beobachtet.  Setzt  mau  zu  einer  Lösung  von  Coniceinchloihydrat 
1  Mol.-Gew.  Natriumnitrit,  so  resultirt  eine  vollkommen  klare  Lösung, 
aus  welcher  sich  aber  alsbald  Stickstoffblasen  zu  entwickeln  beginnen. 
Die  P:ntwickelung  gestaltet  sich  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
zu  einer  ziemlich  schnellen,  indessen  ist  es  rathsamer,  sie  in  der  Kälte 
langsam  vor  sich  gehen  zu  lassen,  da  dann  die  Bildung  von  harzigen 
Producten,  die  stets  eintritt,  eine  geringere  ist.  Schon  nach  kurzer 
Zeit  tritt  ein  angenehm  aromatischer,   sehr  durchdringender  Geruch 
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auf,  und  wenn  man  nach  genügend  langem  Stehen  Wasserdarapf  durch 
die  Flüssigkeit  durchbläst,  so  verflüchtigt  sich  ein  farbloses,  angenehm 
riechendes,  stickstofffreies  Oel.  Die  Ausbeuten,  die  wir  bei  unseren 
bisherigen  Versuchen  erzielt  haben,  waren  wenig  befriedigend,  und  wir 
haben  die  Substanz  daher  im  Zustande  absoluter  Reinheit  noch  nicht 
fassen  können.  Sie  siedet  in  der  Gegend  von  150*^  und  scheint  nach 
der  Formel  CsHuO  zusammengesetzt  zu  sein.  Da  die  Reaction  un- 
zweifelhaft mit  einer  Oeffnung  des  Piperidinringes  verbunden  ist,  so 
dürfte  dem  Körper  sehr  wahrscheinlich  die  Formel  eines 
CH2  CHa 

H2C     CO.C3H.  ^'^^  ^^^^^  h^cLJc.CsH. 

O 

zukommen.  Für  die  Oxydformel  spricht  zunächst  die  Thatsache, 
dass  es  uns  noch  nicht  gelungen  ist,  mit  Semicarbazid  ein  Semi- 
carbazon  zu  erhalten.  Die  Hauptfrage,  die  bei  weiteren  Ver- 
suchen zu  erledigen  sein  wird,  ist,  in  welchem  Verhältniss  der  Körper 
in  der  Verbindung  CsHuO  steht,  die  Hof  mann  bei  der  erschöpfenden 
Methylirung  des  Coniceins  erhalten  hat.  Denn  es  ist  wohl  kaum 
daran  zu  zweifeln,  dass  auch  die  Methylirung  des  Coniceins  von  einer 
Ringsprengung  der  Base  begleitet  ist,  und  dass  man  die  hierbei  resul- 
tirenden,  eingangs  erwähnten  Producte  etwa  durch  folgende  Formeln 
zu  interpretiren  hat: 


CH 


'3 


Jj'^JC.CaHy 


NH 


CH2  CH2  CB 


CHsi^^CH  CHsj^^CH  CHsj-^^CHg 

CH2L.Jc.C3H7       CH2LJC.C3H7      CHak  'cO.CsHz 
N  ~^         N  N 


CH3  CH3  J  CH3  CH3OH 


CH3  CH3 


^„  CHs  CH2  CH2 

CH^f^CH,  CH2,-^^CH2  CH2r^^,CH2 

CH2^   'COC3H7  .  CHaJ    CO.C3H7  .    1.  CH.-^    CO.C3H7  +  CH3.OH 

N.CH3  N(CH3)2  ^  N(CH3)2 


CH3  CH3J 
und 


HO  CH3 


CH2  ^  CHa 


1^3 

2.    CBaj^Y"  oder      ^^f^^^         ^  NCCHs)^, 

CH2OC.C3H7  CH2I  'cO.CaHr 

o.  h.  es  ist  nicht  ausgeschlossen,  dass  das  stickstofffreie  Endproduct 
der  Methylirung  sich  mit  dem  bei  der  Nitrosirung  entstehenden  Körper 
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ideütisch  erweist.  Auf  eine  baldige  LösuDg  dieser  Frage  wagen  wir 
allerdings  kaum  zu  hoffen,  da  hierzu  sehr  beträchtliche  Mengen  des 
80  schwer  zugänglichen  Materials  erforderlich  sein  dürften. 

Theoretisches. 
Aus  dem  Vergleich  des  Verhaltens  von  Tetrahydropicolin,  Methyl- 
tetrahydropicolin,  dem  Wallach 'sehen  Imin  und  Conicein  kann  ge- 
schlossen werden,  dass  die  in  diesen  Basen  vorkommende  Gruppiruiig 
N.C:C  einen  labilen  Charakter  besitzt:  die  Bindung  zwischen  dem 
Stickstoff  und  dem  die  Aethylenbindung  tragenden  Kohleastoffatom 
ist  eine  viel  lockerere,  als  man  es  gewöhnlich  bei  Alkylderivaten  de& 
Ammoniaks  findet,  und  kann,  wenn  der  Stickstoff  entsprechend  beladen 
worden  ist  (mit  dem  Benzoylrest,  der  Nitroso-,  der  Methyl-Gruppe), 
durch  Anlagerung  von  Wasser  aufgehoben  werden.  Es  erhebt  sich 
nun  die  Frage,  wie  weit  verbreitet  ist  diese  Erscheinung  bei  or- 
ganischen Basen,  welche  die  angeführte  Atomgruppirung  besitzen,  und 
zweitens,  welch  ein  allgemeineres  Gesetz  liegt  ihr  zu  Grunde?  Wa* 
die  letztere  Frage  anbelangt,  so  ist  man  zunächst  ohne  weiteres  be- 
rechtigt, die  Gruppirung  N.C:C  als  einen  Specialfall  der  allgemeine» 
Gruppirung  N.C:X  resp.  N.C-X  aufzufassen,  und  bei  einer  Durch- 
sicht von  Verbindungen,  die  auf  diese  zwei  Typen  bezogen  werde» 
können,  findet  man  leicht,  dass  sich  in  ihnen  allen  die  N.C-Bindung 
leicht  aufheben  lässt,  eine  Erscheinung,  die  beim  Verschwinden  der 
doppelten  oder  dreifachen  Bindung  aus  der  Nachbarschaft  zum  Stick- 
stoff auch  verschwindet:  Amide  >N.C<^,   Tbioamide  >N.C<|. 

Amidine  >N,C<-J*^  und  Cyanamide  .N.CiN,  sie  zeigen  alle  die 

XV 

Eigenschaft,  dass  die  Bindung  zwischen  Stickstoff  und  Kohlenstoff 
durch  hydrolytische,  z.  Th.  schon  schwach  wirkende  Mittel  aufgehoben 
werden  kann,  während  eine  Entfernung  dieser  mehrfachen  Bindung 
aus  der  nächsten  Nähe  des  Stickstoffs  (z.  B.  in  >N .CH2.CO . CH3 
>N.CH2.CN  u.  s.  w.)  sie  wieder  völlig  stabil  macht. 

Untersucht  man  nun  weiter  die  Frage,  wie  weit  auch  alle  Basen 
mit  dem  Complex  N.C:C  eine  leichte  Auflösbarkeit  der  N.C- Bindung: 
(bei  entsprechender  Beladung  des  Stickstoffs)  aufweisen,  so  ist  es 
heute  noch  kaum  möglich,  sich  ein  klares  Bild  von  der  Sachlage  za 
verschaffen.  Von  Verbindungen  ohne  ringförmige  Structur  kommt^ 
da  das  »Vinylamin«  wohl  eher  als  Aethylenimin  aufzufassen  ist, 
lediglich  das  Neuriu  OH(CHh)3N.CH:CH2  in  Betracht,  und  hier 
scheint  es,  als  wäre  in  der  That  der  Stickstoff  nur  locker  an  die- 
Vinylgruppe  gebunden;  denn  die  bekannte  unter  N(CH8)3-Abspaltung 
verlaufende  Zersetzung  des  Neurins  in  wässriger  Lösung  wird  wohl 
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"weseotlich  durch  hydrolytische  Abspaltung  des  Vinylrestes  bedingt 
sein.  Bei  ringförmig  gebauten  Basen  liegen  die  Verhältnisse  sehr 
verschieden:  bei  vielen  (z.  B.  den  von  Ladenburg  ^)  und  von 
Wolf fenstein  ^)  erhaltenen  tetrahydrirten  Pyridinbasen)  ist  das  Ver- 
halten bisher  zu  wenig  untersucht,  bei  anderen  z.  B.  dem  Pyrrol, 
Indol  und  deren  Derivaten,  ist  von  einer  Lockerheit  der  N.C-Bindung 
nichts  wahrzunehmen,  bei  noch   anderen,  z.  B.  der  aus  Indol  ent- 

C(CH3)2 

Siehenden  sogen.  Fisch er'schen  Base  |      |    ^C:CH2,  findet  man 

kurze  Andeutungen  über  ein  abnormes  Verhalten  bei  der  Alkylirurg 
und  gegenüber  der  salpetrigen  Säure  ^).  Es  ist  ja  im  allgemeinen  zu 
erwarten,  dass  die  in  einem  stickstoffhaltigen  Ring  herrschenden 
Spannungsverhältnisse  (Anordnung  der  einfachen  und  doppelten  Bin- 
dungen, Zahl  und  Art  der  Seitenketten)  auf  die  Stabilität  des  Systems 
N.C:C  von  grossem  Einfluss  sein  werden,  dass  ferner  vielleicht  eine 
2u  C:C  conjugirte  doppelte  Bindung  den  auflockernden  Einfluss  dieser 
letzteren  auf  die  Bindung  N.C  ganz  oder  theilweise  aufhebt  (hierdurch 
w^äre  die  Sachlage  beim  Indol,  Pyrrol,  bei  dem  in  dieser  Mittheilung 
r^^^^^C  —  C  •  C3  H7 

beschriebenen  Körper        |j        -  zu  erklären).   Es  wird  jeden- 

N.CO.CßHs 

falls  noch  einer  grossen  Anzahl  von  Untersuchungen  bedürfen,  um 
mit  Sicherheit  zu  entscheiden,  ob  das  System  N.C:C  im  allgemeinen 
locker  gebaut  ist  und  nur  besondere  Einflüsse  es  stabil  machen  können, 
oder  umgekehrt,  ob  von  einer  allgemeinen,  dem  System  als  solchem 
innewohnenden  Tendenz  zum  Auseinandergehen  nicht  die  Rede  ist 
und  nnr  in  einigen  wenigen  Fällen  durch  die  ganze  Configuration  des 
Moleküls  eine  Auflockerung  der  N.C-Bindung  hervorgerufen  wird. 


1)  Diese  Berichte  20,  1645  [1887]. 

2)  Diese  Berichte  25,  2777  ri892];  26,  2991  [1893];  28,  1459  ]1895]. 

3)  Ann.  d.  Chem.  242,  348  [1887]. 
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546.    J.  V.  Braun:  Ueber  die  Trennung  der  Coniumalkaloide, 

[Aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Göttingen.] 
(Eingegaogen  am  15.  August  1905.) 
Eine  quantitative  Trennung  der  einzelnen,  im  Schierling  vorkom- 
menden Alkaloidbasen  [Coniin  (in  der  d-  und  /-Form),  Methylconiin 
(in  der  d-  und  /-Form),  /-Coniceiu,  Conhydrin  und  Pseudoconhydrin] 
lässt  sich  bekanntlich  nach  den  bisherigen  Methoden  kaum  vollstän- 
dig, jedenfalls  nur  in  sehr  umständlicher  Weise,  durchführen.  Nach- 
dem man  die  Hauptmenge  des  Hauptalkaloids,  des  Coniins,  heraus- 
fractionirt  hat,  erhält  man  ein  an  Nebenalkaloiden  (Conicein,  Methyl- 
coniin, Conhydrin)  reiches  Gemenge,  aus  welchem  nur  Conhydrin 
(resp.  Pseudoconhydrin)  dank  seinem  hohen  Siedepunkt  und  Methyl- 
coniin dank  seiner  Eigenschaft  als  tertiäre  Base  leicht  isolirt  werden 
können;  eine  quantitative  Isolirung  des  ConiceVns  und  des  nooh  vor- 
handenen Coniins  ist  dagegen  nicht  leicht,  und  eine  Trennung  der 
beiden  Basen  ist  bis  jetzt  lediglich  durch  fractionirte  Krystallisation 
ihrer  Salze  versucht  worden.  A.  W.  Hofmann^)  benutzte  zu  diesem 
Zweck  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Zinnchloriddoppelsalze  in 
Wasser,  R.  Wolffenstein^)  mit  besserem,  wenn  auch  nicht  voll- 
ständigem Erfolg  (sein  Conicein  war  nämlich  immer  ganz  schwach 
activ)  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Chlorhydrate  in  wässrigem 
Aceton. 

Vor  längerer  Zeit  schon  fand  ich  gelegentlich  einer  demnächst  zu 
publicirenden  Untersuchung  über  die  Aufspaltung  des  Coniins  durch 
Chlor-  und  Brom -Phosphor,  dass  das  Benzoylconiin,  welches  bereits 
verschiedene  Forscher  (Schotten  und  Baum^),  Laden  bürg*))  in 
den  Händen  gehabt  haben,  sich  in  charakteristischer  Weise  von  dem 
Benzoylirungsproduct  des  Coniceins,  dem  auf  S.  3096  dieses  Heftes 
bereits  beschriebenen  Benzoyl-4-aminobutylpropylketon,  CgHs.CO.NH. 
[CH234.CO.C3H7,  unterscheidet.  Während  das  Letztere  nicht  de- 
stilliibar,  in  Aether  schwer  löslich,  in  Ligroi'n  unlöslich  ist,  wird  das 
Benzoylconiin  von  diesen  beiden  Lösungsmitteln  spielend  leicht  aufge- 
nommen und  lässt  sich  unzersetzt  destilliren.  Es  siedet  unter  einem 
Druck  von  16  mm  constant  bei  203- 204  ^  und  stellt  dann  eine  gly- 
cerinähnliche ,  farblose  Flüssigkeit  dar,  die  auch  nach  monatelangem 
Stehen  in  der  Kälte  nicht  erstarrt.  Da  nun  aus  beiden  Benzoylirungs- 
producten  durch  Verseifung  die  zugehörigen  Basen  regenerirt  werden 
können,  so  lag  es  nahe,  die  Benzoylirung  zu  einer  Trennung  der 
beiden  Amine  zu  verwenden.    Dieser  Weg  hat  sich  denn  als  durch- 

1)  Diese  Berichte  18,  108  [1885].  ^)  Diese  Berichte  28,  302  [1895]. 

3)  Diese  Berichte  17,  2549  [1884].        *)  Diese  Berichte  26,  854  [1893]. 
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aus  gangbar  erwiesen.  Ich  habe  ihn  an  verschiedenen,  mir  in  liberaler 
Weise  von  der  Merck 'sehen  Fabrik  zur  Verfügung  gestellten  Prä- 
paraten, welche  einen  Gehalt  von  15  pCt.  bis  zu  75  pCt.  Conicein  auf- 
wiesen, geprüft  und  bin  in  allen  Fällen  zu  einem  vollkommen  zu- 
friedenstellenden Resultat  gekommen.  Nachdem  das  hochsiedende 
Conhydrin  bei  der  fractionirten  Destillation  entfernt  worden  ist,  ben- 
zoylirt  man  in  alkalischer  Lösung,  schüttelt  die  vorhandene  tertiäre 
Base  mit  verdünnter  Säure  aus  und  hat  dann  nur  das  Gemenge 
der  beiden  Benzoylverbindungen  von  einander  zu  trennen.  Ich  möchte^ 
um  die  quantitative  Durchführbarkeit  der  Methode  zu  zeigen,  mir 
erlauben,  den  Trennungsweg  an  einem  bestimmten  Beispiel  genauer 
zu  schildern,  uud  zwar  wähle  ich  hierzu  unter  den  untersuchten  Basen- 
geraengen  eines  aus,  welches  mir  aus  Rücksicht  auf  das  darin  enthaltene 
tertiäre  Alkaloid  besonders  interessant  erscheint. 

Das  Alkaloi'dgeinenge  —  ein  bei  der  Coniinfabricatlon  im  Laufe 
der  Jahre  gesammeltes  Nebenproduct  —  stellte  eine-  nahezu  farblose 
Flüssigkeit  von  intensivem  Coniingeruch  dar,  welche  das  polarisirte 
Licht  stark  nach  links  drehte.  Bei  der  Destillation  ging  ein  kleiner 
Theil  von  165  —  1700,  die  Hauptmenge  von  170  — 180 ^  ein  geringer 
Theil  noch  bis  225°  über.  Die  letzten  Tropfen  des  Destillats  er- 
starrten beim  Abkühlen;  der  gegen  175°  siedende  Antheil  zeigte  beim 
Eindauipfen  mit  Salzsäure  deutlich  die  Färbung  der  Conicei'nsalze. 

104  g  des  Basengemenges  werden  zunächst  der  Destillation  unter- 
worfen, wobei  alles  bis  etwa  190*^  Uebergehende  aufgefangen  wurde. 
Der  Rückstand  erstarrte  nach  dem  Erkalten  zu  einem  von  etwas  Oel 
durchtränkten  Krystallbrei  und  wurde  auf  Thon  gestrichen;  der  dabei 
resultirende,  feste,  weisse  Körper  (A),  dessen  Menge  etwas  weniger 
wie  1  g  betrug,  zeigte  nach  dem  ümkrystallisiren  aus  Aether  den 
Schmelzpunkt  (118°)  und  die  Zusammensetzung  des  Conhydrins. 

Das  Gesammtdestillat  wurde  nun  mit  etwas  überschüssigem  Ben- 
zoylchlorid  (180  g)  und  Natronlauge  so  lange  geschüttelt,  bis  der  Ge- 
ruch des  Benzoylcblorids  verschwunden  war,  das  röthlich  gefärbte  Oel 
in  Aether  aufgenommen,  zur  Entfernung  der  tertiären  Base  (B)  mit 
verdünnter  Natronlauge  ausgeschüttelt  und  über  geschmolzener  Pott- 
asche getrocknet.  Aus  der  sauren  Lösung  wurde  die  tertiäre  Base, 
welche  weiter  unten  beschrieben  ist,  mit  Natronlauge  in  Freiheit  ge- 
setzt, in  Aether  aufgenommen,  über  Aetzkali  getrocknet  und  fractio- 
nirt  (Menge  7  g). 

Die  ätherische  Lösung  der  Benzoylverbindungen  wurde  nach  dem 
Trocknen  stark  eingeengt  und  mit  trocknem  Ligroi'n  versetzt.  Dabei  fällt 
dieHauptmengede8Benzoyl-4-aminobutylpropy  Iketons  als  schnell 
erstarrendes  Oel  (C)  aus,  während  ein  kleiner  Theil  —  wahrschein- 
lich durch  die  Gegenwart  des  Benzoylconiceins  —  in  Lösung  zurück- 
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gehalten  wird.  Die  Lösung  wird  nun  verdunstet  und  im  Vacuum 
fractionirt,  wobei  nach  einem  geringfügigen  Vorlauf  die  Hauptmerge 
bei  200  —  210°  (16  mm)  als  schwach  gelb  gefärbtes  Oel  übergeht. 
Man  unterbricht  die  Destillation,  wenn  die  Temperatur  auf  ca.  220*^ 
gestiegen  ist,  löst  den  im  Destillirkolben  zurückbleibenden  braunen 
Rückstand  (das  nicht  destillirbare  Benzoylaminoketon)  in  Aether,  fällt 
mit  Ligroin  und  vereinigt  mit  (C).  Das  Destillat  (D)  wird  zur  Reini- 
gung nochmals  fractionirt,  wobei  es  fast  vollständig  bei  der  Siede- 
temperatur des  Benzoylconiins  (203— 204°  bei  16  mm)  übergeht  (Aus- 
beute 124  g).  C  wird  nochmals  in  Aether  gelöst  und  mit  Petroläther 
gefällt,  wobei  man  52  g  des  schneeweissen,  bei  60°  schmelzenden 
Benzoylaminobutylpropylketons  erhält.  Aus  104  g  Ausgangsmaterial 
hat  man  demnach: 

A)  Conhydrin  ca.  1  g 

B)  Tertiäre  Base   7  » 

C)  Benzoylaminobutylpropylketon  52  g,  ent- 

sprechend Conicein   26  » 

D)  Benzoylconiin  124  g,  entsprechend  Coniin       68  » 

zusammen     102  g. 

Das  aus  einer  Probe  der  Benzoylverbindung  regenerirte  ConiceVq 
(diese  Regenerirung  lässt  sich  allerdings,  wie  schon  in  der  vorher- 
gehenden Abhandlung  erwähnt  wurde,  bis  jetzt  nicht  ganz  ohne  Ver- 
luste durchführen)  war  optisch  ganz  inactiv  und  sott  bei  173°.  Das 
aus  dem  Benzoylconiin  regenerirte  Coniin  erwies  sich  auch  als  ganz  rein 
und  war  schwach  linksdrehend:  wahrscheinlich  dürfte  hier  ein  mit 
etwas  d-Coniin  vermengtes  /-Coniin  vorliegen,  dessen  Vorkommen  im 
Schierling  ja  bereits  beobachtet  worden  ist»)-  Die  Zusammensetzung 
dieses  Coniins  aus  den  optischen  Componenten  habe  ich  nicht  näher 
untersucht,  mich  dagegen  etwas  eingehender  mit  dem  tertiären  Amin 
befasst,  da  die  bisherigen  spärlichen  Untersuchungen  über  die  tertiären 
Coniumbasen  weitere  Beiträge  nicht  unerwünscht  erscheinen  lassen. 

Die  in  der  erwähnten  Weise  in  Freiheit  gesetzte  Base  geht  voll- 
ständig zwischen  175.5«  und  177°  (751  mm)  über,  wobei  der  grösste 
Theil  (5  g)  constant  bei  176°  destillirt.  Die  Thatsache,  dass  sie 
weder  von  Benzoylchlorid  noch  von  salpetriger  Säure  verändert  wird, 
und  die  weiter  unten  mitgetheilte  Zusammensetzung  der  Salze 
lassen  keinen  Zweifel  darüber,  dass  man  es  mit  einem  methylirtea 
Coniin  zu  thun  hat.  Als  auffallend  muss  indessen  das  optische  Ver- 
halten der  Base  im  Vergleich  zu  den  Eigenschaften  ihrer  Salze  her- 
vorgehoben werden.  Zu  einer  optischen  Prüfung  der  unverdünnten 
Base  reichte  leider  die  Quantität  nicht  aus;  eine  alkoholische  Lösung 


>)  Ahrens,  diese  Berichte  35,  1333  [1902]. 
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der  Base  vom  spec.  Gewicht  0.7975  (1.3894  g  Base  in  10.1717  g  Aethyl- 
alkohol)  zeigte  bei  24*^  im  Decimeterrohr  eine  Drehung  von  -h  3.440, 
woraus  sich  für  diese  Losung  die  spec.  Drehung  zu  [«J^  =  -h  35.66" 
berechnet. 

Der  Drehungswinkel  von  rf-Methylconiin  wurde  zu  4-81.33'' i), 
der  von  Z-Methylconiin  zu  —81.920  2)  gefunden.  Wenn  auch  die 
spec.  Drehung  unserer  reinen  Base  (nach  Analogie  mit  dem  Ver- 
halten des  Coniins  in  alkoholischer  Lösung)  wohl  vielleicht  etwas 
grösser  als  +  35. 66®  sein  dürfte,  so  erscheint  es  doch  als  wahrschein- 
lich, dass  sie  nicht  +81^  beträgt,  d.  h.,  dass  die  Base  dem  optischen 
Verhalten  zufolge  als  Gemenge  von  viel  c/-Methy leoniin  mit  wenig 
^Methylconiin  aufzufassen  wäre.  Mit  diesem  Schluss  stimmte  nun 
die  Untersuchung  der  Salze  ganz  und  garnicht;  sie  zeigen  einen  voll- 
kommen einheitlicheD  Charakter  und  unterscheiden  sich  nicht  un- 
wesentlich von  den  Salzen  des  rf-Methyl-  und  /-Methyl-Coniins,  zwischen 
welchen  die  bisherigen  Angaben  allerdings  auch  keine  ganz  scharfe 
üebereinstimmung  aufweisen  3). 

Das  Pik  rat  fällt  aus  concentrirter,  ätherischer  Lösung  der  Base  mit 
ätherischer  Pikrinsäure  sofort  als  fester,  gelber  Krystallbrei  aus,  ist  spielend 
leicht  löslieh  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  löslich  in  Aether,  schwer  löslich  in 
kaltem,  ziemlich  schwer  löslich  in  heissem  Wasser.    Es  schmilzt  bei  11 4». 

0.1251  g  Sbst.:  0.2246  g  CO2,  0.0G19  g  H3O.  -  0.1235  g  Sbst.:  16.8  ccm 
N  (21.50,  711  mm). 

CgHieN.CHs,  C6H3N3O7.    Ber.  C  48.65,  H  5.95,  N  15.16. 

Gef.  »  48.96,  »  6.13,  »  15.22. 
Das  Pikrat  des  rf-Methylconiins  ist  noch  nicht  beschrieben  worden.  Das 
Pikrat  der  /-Base  (Ahrens,  1.  c.)  schmilzt  bei   122«  und  ist  in  warmem 
Wasser  leicht  löslich. 

Das  Platindoppelsalz  fällt  aus  Wasser  als  oraogerothes  Krystall- 
pulver  aus,  ist  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  nicht  ganz  leicht  löslich;  von 
Alkohol  wird  es  garnicht  aufgenommen.  Es  schmilzt  bei  1950,  und  denselben 
Schmelzpunkt  zeigt  auch  das  Salz,  welches  man  nach  dem  Abfiltriren  der 
durch  Platinchlorid  in  der  Kälte  erzeugten  Fällung  durch  Eindunsten  des 
Filtrats  erhält. 

0.2844  g  Sbst.:  0.0799  g  Pt. 

(CgHigN.HCDaPtCU.    Ber.  Pt  28.13.    Gef.  Pt  28.10. 


')  Wolffenstein,  diese  Berichte  27,  2614  [1894]. 
^)  Ahrens,  I.  c. 

2)  Auch  die  Siedepunkte  der  Methylconiine  sind  etwas  verschieden  ge- 
funden worden:  für  «/-Methylcouiin  wird  173-1740  (Wolffenstein,  l.  c.) 
und  175..50  (Passon,  diese  Berichte  24,  2678  [1891]\  für  /  Methylconiin 
175.60  (Ähren s)  angegeben. 
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Das  Platinsalz  des  ^Z-Methylconiins  schmilzt  bei  I6O0  und  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich i),  das  Salz  des  /-Methylconiins  (Ähren s)  ist  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich  und  zeigt  den  Schmp.  153-154«.  Unter  Wasser 
schmilzt  es  zu  einem  Oel. 

Das  Golddoppel  salz  fällt  als  Oel  aus,  ^ird  beim  Reiben  lest,  lost 
sich  schwer  in  kaltem,  nicht  ganz  leicht  in  heissem  Wasser  und  krystallisirt 
beim  langsamen  Abkühlen  der  heiss  gesättigten,  wässrigen  Lösung  in  gelbe» 
Nadeln,  die  aber  auch  nach  längerem  Trocknen  sich  etwas  ölig  anfühlen  und  nicht 
analysenrein  zu  erhalten  waren.  Der  Schmelzpunkt  war  auch  nicht  ganz 
scharf,  liegt  aber  sicher  höher  als  80«,  da  ein  Erweichen  des  Salzes  bei  ca. 
820  begann  und  erst  gegen  90«  vollständio:  war.  Die  Golddoppelsalze  des 
und  /-Methylconiins  schmelzen  bei  77  —  780. 

In  welcher  W^eise  nun  die  hier  beschriebenen  Thatsachen  gedeu- 
tet werden  sollen,  ist  vorläufig  schwer  zu  entscheiden.  Am  nächsten 
würde  es  vielleicht  liegen,  an  eine  Isomerie  im  Sinne  des  Ladenburg- 
schen  IsocoDÜns  und  Isostilbazolins^)  zu  denken,  doch  mnss  hierzu  das 
Verhalten  der  Base  noch  einer  weiteren  Prüfung  unterzogen  werden. 
Es  soll  vor  allem  versucht  werden,  aus  dem  noch  vorhandenen  Aus- 
gangsmaterial soviel  von  der  tertiären  Base  zu  isoliren,  dass  eme 
weitere  Prüfung  ihrer  Eigenschaften  vorgenommen  werden  kann. 
Reicht  das  Material  dazu  nicht  aus,  so  ist  leider  keine  bestimmte 
Aussicht  vorhanden,  dass  die  Untersuchung  zu  Ende  gefuhrt  werden 
kann,  da  nur  ein  glücklicher  Zufall  mir  wieder  dasselbe  tertiäre  Al- 
kaloid  in  die  Hände  spielen  könnte. 


547.    Eduard  Buchner  und  Richard  von  der  Heide: 
Spiegelbildisomerie  bei  Carbonsäurea  des  Cyclopropans. 

{Aus  dem  ehem.  Laboratorium  der  Landwirthschaftl,  Hochschule  zu  Berlin.] 
(Eingegangen  am  14.  August  1905.) 
Die  Stellungs-  und  Stereo-Isomeren  der  Trimethylen-  oder  Cyclo- 
propan-Di-  und  -Tri- Carbonsäuren  sind  schon  länger  bekannt.  Dagegen 
fehlen  bis  jetzt  Versuche  über  das  Auftreten  von  optisch-activen  For- 
men '  obwohl  die  Theorie  solche  voraussehen  lässt^).  Fälle  von 
Spiegelbildisomerie  wurden  bei  analog  constituirten  Dicarbonsäuren 

?  DiTse'ße'richte  26,  854  [1893];  27,  853,  859  £1894];  29,  422,  2706, 
2710  [18%]:  34,  3416  [1901];  36,  3694  [1903];  37,  3688  [1904]. 

3)  J  H  van't  Hoff,  Lagerung  der  Atome  im  Räume,  2.  Aufl.  I«y4, 
84;  A.  von  Baeyer,  Ann.  d.  Chem.  258,  151  [1890];  E.  Buchner,  ebenda 
284,  207  [1895];  0.  Aschan,  di^se  Berichte  35,  3389  [1902]:  E.  l^ohr, 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  68,  374  [1903]. 
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anderer  Kohlenstoffrioge  schon  festgestellt  bei  der  Dihydro-o-phtaB- 
säure')  und  bei  der  ^raw^-Hexahydro-phtalsäure^). 

Die  Untersuchung  der  einschlägigen  Verhältnisse  bei  den  Cyclo^ 
propanderivaten  schien  insofern  wünschenswerth,  als  es  sich  hier  um- 
die  einfachsten  unbestritteten  Riogverbindungen  handelt,  deren  Kohlen- 
stoffatome unter  allen  Umständen  in  einer  Ebene  liegen  müssen,  was- 
bei  den  übrigen  erst  eines  besonderen  Beweises  bedarf.    Die  Trime- 
thylenabkömmlinge  stehen  nach  Baeyer's  Spannungslehre  in  nahen. 
Beziehungen  zu  den  Aethylenderivaten,  welche  gleichsam  einen  nur 
zweigliedrigen  Kohlenstoffring  enthalten  sollen.    Bei  Letzteren  sind 
nach  der  Theorie  keine  spiegelbildisomeren  Dicarbonsäuren  zu  erwarten; 
thatsächlich  ist  weder  bei  der  Fumar-  noch  bei  der  Malein-Säure  eine 
Spaltung  gelungen  "^).    Es  war  deshalb  auch  interessant,  zu  constatiren, 
ob  der  nach  der  Theorie  vorhandene  Unterschied  zwischen  diesen  Tri- 
methylen-    und    Aetbylen- Derivaten:    Auftreten,    bezw.   Fehlen  von 
optisch-activen  Formen,  in  Wirklichkeit  existirt. 

Von  den  drei  theoretisch  vorauszusehenden  und  auch  bekannten 
Cyclopropandicarbonsäuren  besitzt,  wie  sich  mit  Hülfe  der  Kohlenstoff- 
modelle leicht  feststellen  lässt,  nur  eine,  die  ^raw5-1.2-Dicarbonsäure, 
ein  Spiegelbild.  Thatsächlich  ist  es  uns  gelungen,  diesen  Körper  zu 
spalten.  Die  optische  Activität  ist  eine  recht  bedeutende;  die  speci- 
fische  Drehung  beträgt:  [«]d^°=  ±  84.50,  wie  wir  uns  durch  Darstel- 
lung der  beiden  Antipoden  vergewissern  konnten.  Dagegen  sind  über- 
einstimmend mit  der  Theorie  alle  Versuche  gescheitert,  die  1.1-  oder 
die  cw-1.2-Cyclopropandicarbonsäure  zu  zerlegen. 

Auch  die  drei  Trimethylentricarbonsäuren,  welche  die  Theorie 
verlangt,  sind  bekannt.  Auf  die  Untersuchung  der  m-l .2  3-Tricarbon- 
säure  mussten  wir  leider  verzichten,  da  sie  nur  sehr  schwer  zugäng- 
lich ist*).  Die  beiden  anderen  Isomeren  sind  untersucht;  während  die 
m.^röns-1.2.3-Tricarbon8äure  kein  Spiegelbild  besitzt  und  thatsächlich 
nicht  spaltbar  ist,  lässt  sich  die  1.1.2-Tricarbonsäure  im  Einklang  mit 
der  Theorie  ohne  Schwierigkeit  in  die  Antipoden  zerlegen.  Abermals 
wurden  beide  dargestellt,  die  specifische Drehung  betrug:  [a]^^"=  ±  84.8^ 

')  W.  F.  Pioost,  diese  Berichte  27,  3185  [1894J. 

2)  A.  Werner  und  H.  E.  Conrad,  ebenda  3:?,  3016  [1899]. 

3)  Anschütz  und  Hinze,  Ann.  d.  Chein.  239,  164  [1887J:  A  Le  Bei 
diese  Berichte  ^7,  R.  470  [1894];  P.  Waiden,  siehe  A.  Werner,  Stereo- 
chemie 1904,  181.  Bei  den  Zimmtsäuren  scheinen  allerdings  nach  den 
neuesten  Untersuchungen  von  Erlenmeyer  j  un.  Spiegelbildisomere  vorzu- 
kommen; hier  ist  aber  auch  an  Stelle  der  einen  Carboxylgruppe  ein  PheDvl 
getreten.  ö  j 

0  W.  H.  Perkin  jun.,  Journ.  ehem.  Soc.  47,  826  [18851  Vergl. 
Buchner  und  Witter,  Ann.  d.  Chem.  284,  225  [1895]. 
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Es  erscheint  im  ersten  Augenblick  vielleicht  auffallend,  dass  das 
Drehvermögen  der  optisch-activen  Trimethylen-Di-  und  -Tri-Carbon- 
säuren  nahezu  denselben  Werth  besitzt.  Zum  Vergleich  ist  es  aber 
uöthig,  das  molekulare  Drehvermögen  oder  die  Molekularrotation  ^)  zu 
berechnen,  welche  Zahlen  weit  aus  einander  liegen: 

Cyclopropan-/rans-1.2-dicarbonsäure  [M]  =  =*=  109.8". 
Cyclopropan-1.1.2-tncarbonsäure  .  .  [M]  =  =*=  147  5^. 
Was  die  Schmelzpunkte  der  optisch-activen  Verbindungen  betrifft, 
80  sind  sie  bei  der  Di-  und  bei  der  Tri-Carbonsäure  identisch  mit  den 
Schmelzpunkten  der  Racemkörper;  es  wird  nach  LandoUa)  dadurch 
wahrscheinlich,  dass  Letztere  nicht  als  Verbindungen,  sondern  nur  als 
molekulare  Gemenge  der  beiden  Antipoden  zu  betrachten  smd. 

Die  dargestellten  optisch-activen  Modificationen  lassen  sich  durch 
folgende  Formelbilder  veranschaulichen: 

CO2H  H  H  CO3H 

H  CO2H  C02H\t/  H 

c  c 

i  1. 

Antipoden  der  (rans-1.2-Cyclopropandicarbonsänre. 
COsH         H  H  CO2H 

CoXl/     CO.H  CO,H\l/  CO,H 

H  H 

Antipoden  der  1.1.2-Cyc!opropantricarbon8äure. 

Zur  Spaltung  der  Racemkörper  mussten  wir  von  vornherein  auf 
^die  biochemische  Methode  verzichten,  da  sich  schon  früher^)  ergeben 
hatte,  dass  die  Cyclopropanderivate  ein  ausserordentlich  schlechtes 
Nährmedium  für  Mikroorganismen  vorstellen.  Es  scheint  den  Pilzen 
die  Fähigkeit  zur  Aufsprengung  des  Kohlenstoffringes,  welches  zur 
Assimilirung  wohl  der  erste  Schritt  wäre,  vollständig  zu  fehlen.  Da- 
gegen gelang  die  Isolirung  der  Spiegelbilder  mit  Hülfe  von  optisch- 
-activen  Basen  ohne  Schwierigkeit. 

»)  H.  Landolt,  Das  optische  DrehuDgevermögen,  2.  Aufl.  1898.  5. 

2)  a.  a.  0.  75. 

3)  Bucbner  u.  Papendieck,  Ann.  d.  Chem.  284,  215  [1895]. 
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Spaltung  der  r-«raw5- 1. 2 -Cyclopropandicarbonsäure. 

Die  Säure  wurde  zum  Theil  durch  Umlagerung  in  der  Kali- 
schmelze ^)  aus  m-1.2-Dicarbonsäure,  die  selbst  Wiederaus  1.1.2-Tri- 
carbonsäure  nach  Conrad  und  Guthzeit^)  gewonnen  war,  darge- 
stellt, theils  auch  nach  einem  zweckmässigen  synthetischen  Verfahren, 
welches  der  Bruder  des  Einen  von  uns  kürzlich  beschrieben  hat 3),  aus 
dem  Reactionsproduct  zwischen  Phenylb utadien  und  Diazoessigester 
unter  Wegoxydiren  von  Benzoesäure  erhalten. 

Isolirung  der  dextrogyren  Form. 
Mittels  Brucin.  Löst  man  3.5  g  der  Säure  (1  Mol.-Gew.)  und 
25.09  g  der  Base  (2  Mol.-Gew.)  in  1170  ccm  kochendem  Wasser  auf 
und  filtrirt  heiss,  so  haben  sich  nach  sechsstündigem  Stehen  14  g  des 
Brucinsalzes  (ca.  50  pCt.  der  Theorie)  ausgeschieden.  Will  man  zur 
rf-Säure  gelangen,  so  erweist  es  sich  als  nothwendig,  noch  viermal  aus 
heissem  Wasser  umzukrystallisiren,  bis  sich  schliesslich  nur  mehr  8  g 
ausscheiden.  Diese  werden  in  kaltem  Wasser  suspendirt  und  mit 
überschüssiger  Natronlauge  zersetzt.  Nach  dem  Abfiltriren  des  Bru- 
cins  wird  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  mittels  des  Pip 'sehen 
Apparates  erschöpfend  mit  Aether  extrahirt.  Die  ätherische  Lösung 
wird  mit  wasserfreiem  Natriumsulfat  getrocknet  und  hinterlässt  nach 
dem  Abdestilliren  des  Aethers  die  reine  c?-^rö;ns-1.2- Gyclopropan- 
dicarbon  säure.    Schmp.  175". 

Dreh  vermögen:  0.2003  g  Säure  in  destillirtem  Wasser  za  10  com  ge- 
löst, gabeu  im  1  dm -Rohr  des  Lippich'schen  Polarisationsapparates  mit 
dreitheiligem  Gesichtsfeld  bei  Natriumlicht  und  270  als  Durchschnitt  einer 
Reihe  von  Ablesungen  eine  Drehung  von  +  1.700,  woraus  sich  als  specifische 
Drehung  berechnet:  =+  84.870. 

Zur  Prüfung,  ob  die  Spaltung  vollständig  erreicht  sei,  wurde  ein 
Theil  der  Säure  abermals  in  das  Brucinsalz  verwandelt  und  in  so 
viel  kochendem  Wasser  gelöst,  dass  nur  die  Hälfte  zur  Ausscheidung 
gelangte;  die  erhaltene  Krystallisation  wurde  noch  mehrmals  unter 
Verlusten  umkrystallisirt  -  und  schliesslich  in  die  Säure  übergeführt- 
Das  Drehvermögen  war  unverändert  geblieben. 

0.2027  g  Säure  in  Wasser  zu  10  ccm  gelöst,  gaben  im  1  dm-Rohr  bei 
260  und  Natriumlicht^als  Drehung  -h  1.720;  daraus  berechnet  sich  dio  speci- 
fische Drehung :  [ftfj'°  =  +  84.840. 


M  Buchner  und  Papendieek,  Ann.  d.  Chem.  284,  218  [1895j. 
2)  Diese  Berichte  17,  1187  [1884]. 

Carl  von  der  Heide,  diese  Berichte  37,  2101  [1904]. 
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Analyse  der  d-Säure: 

0.1653  g  Sbst.:  0.2789  g  CO,,  0.0717  g  H2O. 

C5H6O4.    Ben  C  46.14,  H  4.66. 

Gef.  »  46.01,  »  4.86. 
Analyse  des  B rucinsalzes,  welches  auf  1  Molekül  trans-Säure 
H  Moleküle  Brucin  enthält,  also  das  normale  Salz  repräsentirt,  und 
über  Schwefelsäure  getrocknet  (nicht  im  Vacuum)  6  Moleküle  Kry- 
stallwasser  besitzt,  die  bei  120«  entweichen. 

0.1450  g  Sbst.:  0.3163  g  CO3,  0.0904  g  H2O.  -  0.1391  g  Sbst.:  0.3035  g 
CO2  0  0871  g  H2O.  -  0.1483  g  Sbst.:  7.4  com  N  (25«,  764  mm).  -  0.1426  g 
Sbst.:  7.0  com  N  C230,  764  mm).  -  0.9101  g  Sbst.:  0.0972  g  HaO.  -  0.84C0  g 
Sbst.:  0.0915  g  H2O. 

C51H58O13N4-+-6H2O. 
Ber.  C  59.61,  H  6.89,  N  5.47,  H2O  10.53, 

Gef.  »  59.48,  59.50,  »  6.99,  7.02,  »  5.63.  5.59,    »     10.69,  10.89. 
0.1128  g  Sbst.  (bei  1200  getrocknet):  0.2763  g  CO2,  0.0700  g  H2O.  - 
0.1557  g  Sbst.:  8.0  com  N  (18»,  766  mm). 

C5iH580,2N4.   Ber.  C  66.61,  H  6.36,  N  6.11. 

Gef.  »  66.80,  »  6  96,  »  6.08. 
Mittels  Chinin.  Zur  Auflösung  der  Dicarbonsäure  (1  Mol.-Gew.) 
in  viel  siedendem  Wasser  wurde  eine  heisse  alkoholische  Lösung  der 
Base  (1  Mol.-Gew.)  zugefügt  und  der  Alkohol  durch  Kochen  verjagt. 
Die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden,  sternförmige  Aggregate  von 
hexagonalem  Habitus  bildenden  Krystalle  wurden  durch  oftmaliges 
Umkrystallisiren  unter  Verlust  gereinigt.  Eine  Löslichkeitsbestimmung 
des  Salzes  ergab,  dass  in  100  ccm  der  Lösung  bei  16«  0.1376  g  Salz 
gelöst  sind.  Nun  wurde  mit  Ammoniak  zersetzt  und  die  Säure  in 
der  oben  beschriebenen  Weise  isolirt.    Schmp.  175^ 

Drehvermögen:  0.2037  g  Säure  in  Wasser  zu  10  ccm  gelöst.  Drehung 
im  Idm-Rohr  bei  Natriumlicht  und  270:  +  1.72.0.  Daraus  spec.  Drehung: 
Coc]p  '  =  +  84.420. 

Analyse  des  Chininsalzes,  welches  aus  l  Molekül  ^rans-Säure 
und  1  Molekül  Chinin  entstanden  ist,  also  ein  saures  Salz  repräsentirt, 
und  lufttrocken  2  Moleküle  Krystallwasser  enthält,  die  bei  125«  ent- 
weichen : 

0.1123  g  Sbst.  (lufttrocken):  0.2520  g  CO2,  0.0711g  B2O.  ~  0.1642  g 
Sbst.:  8.5  ccm  N  (23o,  762  mm).  -  0.6640  g  Sbst.:  0.0480  g  H2O.  -  0.3958  g 
Sbst.:  0.0295g  H2O. 

C25H30O6N2  +  2H2O.    Ber.  C  61.16,  H  7.00,  N  5.73,  H2O  7.35. 

Gef.  »  61.20,  »  7.10,  »  5.88,    »  7.23,7.45. 
0.1105  g  Sbst.  (bei  1250  getrocknet):  0.2674  g  CO2,  0.0682  g  H2O. 
C2.^H3o06N2.    Ber.  C  66.03,  H  6.67. 

Gef.  »  66.01,  »  6.92. 
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l8olirung  der  Z-fraws- 1.2-Dicarbonsäure. 
Mittels  CiDchonidin.  6  g  r-Säure  (1  Mol.-Gew.)  und  13.56  g 
feingepulverter  Base  (1  Mol.-Gew.)  wurden  in  360  ccm  kochendem 
Wasser  gelöst.  Nach  12  Stunden  hatten  sich  8.7  g  Salz  in  Form  von 
Drusen  abgeschieden,  welche  durch  sechsmaliges  Umkrystallisiren 
unter  Verlust  gereinigt  wurden.  Die  in  der  gewöhnlichen  Weise 
■daraus  in  Freiheit  gesetzte  /-^m7is-1.2-Cyclopropandicarbonsäure  zeigte 
^en  Schmp.  HS*'. 

Dreh  vermögen:  0.4034  g  Säure  in  Wasser  zu  20  ccm  gelöst.  Drehung 
im  2  dm-Rohr  bei  27«  und  Natriumlicht:  —  3.41o.  Spec.  Drehung:  [nf*^  = 
-  84.530. 

Das  Drehvermögen  entsprach  demnach  der  Erwartung  Die  Säure 
■erscheint  als  der  Antipode  der  oben  beschriebenen  Rechtsform;  sie 
besitzt  gleiche  optische  Activität,  aber  mit  entgegengesetztem  Vorzeichen. 

Analyse  des  Cinchonidinsalzes,  das  durch  Verbindung  von 
1  Molekül  Säure  und  1  Molekül  Base  entstanden  ist  und  lufttrocken 
^Moleküle  Krystallwasser  enthält,  die  bei  125*^  entweichen: 

0.1166  g  Sbst.  (lufttrocken):  0.2666  g  CO3,  0.0759  g  H2O.  —  0,1512  g 
Sbst.:  8.3  ccm  N  (2lo,  759  mm).  —  0.4860  g  Sbst.:  0.0380  g  H2O.  —  0.6555  g 
Sbst. :  0.0485  g  H2O. 

C24H28O5N2  +  2H2O.    Ber.  C  62.55,  H  7.02,  N  6.10,  H2O  7.83. 

Gef.  »  62.34,  »  7.30,  »  6.27,    »  7.82,7.40. 

0.1214  g  Sbst.  (bei  125»  getrocknet;:  0.3028  g  CO2,  0.0729  g  H3O.  — 
0.1433  g  Sbst.:  8.5  ccm  N  (230,  763  mm). 

C2*Ha805N2.    Ber.  C  67.85,  H  6.66,  N  6.62. 

Gef.  »  68.01,  »  6.73,  »  6.75. 

Aus  der  Mutterlauge  des  Brucinsalzes  der  c^-Säure  ge- 
lang es,  durch  schrittweises  Eindampfen  unter  Verwerfen  der  ersten 
Abscheidungen  schliesslich  Krystallisationen  zu  erhalten,  aus  welchen 
•ebenfalls  reine  /-Säure  gewonnen  werden  konnte. 

Drehvermögen:  0.2023  g  Säure  in  Wasser  zu  10  ccm  gelöst;  27 0, 
Natriumlicht.  Drehung  im  1  dm-Rohr:  —  1.7l0.  Spec  Drehung:  Inf''  = 
~  84.530.  ^  ' 

Aus  der  Mutterlauge  des  Chininsalzes  der  f?-Form 
wurde  in  ganz  ähnlicher  Weise  ebenfalls  die  reine  /-Modification 
isolirt.    Spec.  Drehung:  =  —  84.40^ 

Spaltung  der  r-1.1  2  Cyclopropantricarbongäure. 

Isolirung  der  dextrogyren  Form  mittels  Brucin.  Man 
benutzt  das  saure  Salz,  welches  auf  I  Molekül  Säure  2  Moleküle  Base 
«enthält.    Die  daraus  gewonnene   Säure  zeigte   den  Zersetzungspunkt 
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187^;  die  specifische  DrehuDg  änderte  sich  bei  nochmaliger  Reinigung 
durch  das  Brucinsalz  nicht  mehr. 

0.2022  g  Säure,  gelöst  in  Wasser  zu  10  ccm.  26^  NatriumUcht.  Dre- 
hung im  1  dem  Rohr:  +  1.710.    Spec.  Drehung:  ,af^  =  +  84.570. 

Die  Analyse  des  Brucinsalzes,  welches  lufttrocken  4  Moleküle 
Krystallwasser  enthält  und  bei  130°  wasserfrei  wird,  ergab: 

0.3422  g  Sbst.  (auf  130o  erhitzt):  0.0233  g  HaO.  -  0.4539  g  Sbst.r 
0.0310  g  H2O. 

C52H58O14N4  4-4H2O.    Ber.  H2O  6.97.    Gef.  H2O  6.81,  6.83. 
0.1350  g  Sbst.  (bei  1300  getrocknet):  0.3214  g  CO2,  0.0747  g  H2O.  — 
0.1321  g  Sbst.:  6.9  ccm  N  (17o,  757  mm). 

C52H58O14N4.    Ber.  C  64.82,  H  6.09,  N  5.83. 

Gef.  »  64.92,  »  6.20,  »  6.05. 

Mittels  Chinin.  Das  zur  Isolirnng  verwendete  Salz  enthielt 
auf  1  Molekül  Tricarbonsäure  2  Moleküle  Base.  Erst  nach  vielmaliger» 
ümkrystallisiren  und  erneuter  Behandlung  der  Säure  mit  Chinin  ge- 
lang es  schliesslich,  den  reinen     Antipoden  zu  isoliren. 

0.2027  g  Säure,  in  Wasser  zu  10  ccm  gelöst.  ^25o,  Natriumlicht.  Dre- 
hung im  1  dcm-Kohr:  -+-  1.72o.    Spec.  Drehung:  [af^''  =  +  84.840. 

Das  Chininsalz  enthält  lufttrocken  2  Moleküle  Krystallwasser, 
die  bei  130^  entweichen. 

0.4626  g  Sbst.  (auf  I30o  erhitzt):  0.0196  g  H2O.  -  0.5851  g  Sbst.. 
0.0240  g  H2O. 

C46H54O10N4  H-  2H2O.    Ber.  H2O  4.20.    Gef.  H2O  4.24,  4.10. 
0.1270  g  Sbst.  (bei  130«  getrocknet):  0.3122  g  CO2,  0.0757  g  H2O.  — 
0.1420  g  Sbst.:  8.4  ccm  N  (21o,  758  mm).  f 
C46H540,oN4.    Ber.  C  67.08,  H  6.63,  N  6.83.  ^ 
Gef.  »  67.05,  »  6.68,  »  6.75. 
Die  Isolirnng  der  Z- 1. 1.2-Cyclopropantricarbon8äure  ge- 
lang  mit  Hülfe  des  Cinchonidinsalzes,  das  auf  1  Molekül  Säure  1  Mole» 
kül  Base  enthält,  nach  vielem  ümkrystallisiren,  wobei  die  Ausschei- 
dung des  Salzes  manchmal  erst  nach  Impfen  mit  einigen  Krystallei. 
erfolgte. 

0.2020  g  Säure,  gelöst  in  Wasser  zu  10  ccm.    26«,  Natriumhcht.  Dre^ 
hung  im  1  dcm-Rohr:  -  1.710.    Spec.  Drehung:  [a]y,   =  -  84.6d  . 
Analyse  des  bei  130«  getrockneten  Cinchonidinsalzes: 
0.1285  g  Sb.t.:  0.3013  g  CO2,  0.0712  g  H2O.  -  0.1446  g  Sbst.:  7.7  ccm. 
N  (180,  758  mm). 

CöHssOtNs.    Ber.  C  64.04,  H  6.04,  N  6.00. 

Gef.  »  6*^.95,  »  6.21,  »  6.15.  .  , 
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Vergebliche  Spaltungs versuche  bei  der 
cis-1.2-  und  1. 1 -Cyclopropan- dicarbonsäure,  sowie  der 
eis- tr  ans- 1.2. 3 -Cyclopropan -tri  carbonsäure. 
Von  der  Ersterwähnten  dieser  Säuren  wurden  das  Chinin-  und  das  Brucin- 
Salz,  von  den  beiden  Letzterwähnten  das  Chinin-  und  das  Cinchonidin-Salz  näher 
untersucht');  die  daraus  wiedergewonnenen  Säuren  erwiesen  sich  in  allen 
Fällen  als  optisch-inaotiv.    Eine  Spaltung  war  nicht  zu  erzielen. 


548.    E.  Erlenmeyer  jun.: 
Ueber  die  Condensation  von  a-Ketonsäuren  mit  Aldehyden 
durch  Salzsäure  resp.  Natronhydrat. 

(Eingegangen  am  31.  Juli  1905.) 

Ciaisen  and  Claparede^),  sowie  Baeyer  und  Drewsen^) 
haben  gezeigt,  dass  bei  der  Condensation  von  Brenztraubensäure  und 
aromatischen  Aldehyden  durch  gasförmige  Salzsäure  /i/-, ^-ungesättigte 
Fällen  a-Ketonsäuren  entstehen. 

Ganz  anders  verhält  sich  bei  derselben  Condensationsmethode, 
wie  ich  mit  einer  Reihe  von  Schulern  zeigen  konnte,  die  Phenyl- 
brenztraubensäure*), indem  dieselbe  in  allen  bisher  untersuchten 
Fällen  a-Oxolactone  liefert. 

Wie  ich  nun  vor  kurzem  fand  lassen  sich  aromatische  Alde- 
hyde auch  durch  wässrige  Natronlauge  mit  Brenztraubensäure  con- 
densiren;  es  entstehen  hierbei  prächtig  gelb  bis  orangegelb  gefärbte 
krystallinische  Säuren,  welche  die  Formel: 

R.CHrCH.CO.COOH 

besitzen. 

Die  durch  alkalische  Condensation  der  Brenztraubensäure  mit 
Benzaldehyd  erhaltene  Säure  unterscheidet  sich  aber  wesentlich  von 
der  gleich  constituirten  Säure  von  Ciaisen  und  Claparede. 

Es  war  daher  von  W^ichtigkeit,  auch  die  Condensation  der  Phenyl- 
brenztraubensäure mit  aromatischen  Aldehyden  durch  Natronlauge  zu 
Studiren,  um  zu  sehen,  ob  auch  hier  verschiedene  Producte  entstehen. 

Beim  Zusammenbringen  von  16  g  Phenylbrenztraubensäure  und 
10  g  Benzaldehyd  mit  60  g  einer  Natronlauge  von  10  pCt.  erhält  man 
nach  längerem  Schütteln  eine  nur  blassgelb  gefärbte  Lösung,  aus 


^)  Ausführliche  Angaben  siehe  Inaugural-Dissertation  von  Richard  von 
der  Heide,  Berlin  1905. 

2)  Diese  Berichte  14,  2472  [1881].       ^)  Diese  Berichte  15,  2862  [1882]. 
Ann.  d.  Chem.  333,  160  [1904].       ^)  Diese  Berichte  36,  2527  [1903]. 
Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft  Jahrg.  XXXVIII.  201 
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welcher  sich  erst  nach  einiger  Zeit  ein  fast  farbloser  Krystallbrei  ab- 
scheidet. Derselbe  stellt  das  N  atriumsalz  einer  Säure  vor.  Die  freie 
Säure  erhält  man  am  besten,  wenn  man  das  Natriumsalz  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  in  der  Kälte  stehen  lässt  und  sodann  mit  Aether 
auszieht.  Der  Aetherrückstand  ergiebt,  aus  Alkohol  krystallisirt, 
prachtvolle,  diamantglänzende  Krystalle,  welche  bei  175«  schmelzen. 

Die  Substanz  hat  stark  saure  Eigenschaften;  mit  überschüssiger 
Natronlauge  erwärmt,  scheidet  sie  Benzaldehyd  ab.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  mehr  gefärbt.  Beim  Erwärmen 
mit  Salzsäure  bildet  sich  das  früher  beschriebene  «-Oxo-f^y-diphenyl- 
batyrolacton,  welches  durch  den  Schmp.  206^  und  seine  Eisenchlorid- 
reaction  identificirt  wurde.  Daraus  ergiebt  sich,  dass  die  Säure  die 
Bestandtheile  der  Phenylbrenztraubensäure  und  des  Benzaldehydes 
enthalten  muss. 

Die  Analyse  gab  auf  die  Formel  C16H14O4  stimmende  Werths. 
Der  Säure  kommt  daher  die  folgende  Constitution  zu: 
Cß  H5 .  CH  (OH) .  CH .  CO .  COGH 
CeHs 

mit  welcher  sowohl  die  erwähnten  Reactionen  als  die  im  Folgenden 
zu  beschreibenden  aufs  beste  übereinstimmen. 

Bemerkenswerth  ist  es,  dass  die  Säure  als  7-Hydroxysäure  im 
freien  Zustand  so  beständig  ist  und  verhältuissmässig  schwer  in  das 
Lacton  übergeht. 

Zur  Charakterisirung  der  Säure  als  «-Ketonsäure  wurde  die  Ein- 
wirkung von  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  untersucht.  Ersteres 
ergiebt  ein  amorphes  Oxim  vom  Schmp.  96^  Letzteres  dagegen  ein 
in  gelben  Nädelchen  krystallisirendes,  neutrales  Phenylhydrazon- 
auhydrid  vom  Schmp.  188^  dem  wahrscheinlich  die  Formel: 

CeHs.CH  —  CH.CßHs 
C6H5.NH.N:C.CO.O 
zukommt.    Zum  Vergleich  wurde  daher  auch  auf  das  «-Oxodiphenyl- 
butyrolacton  Phenylhydrazin  einwirken  gelassen.    Dabei  bildet  sich 
jedoch  lediglich  ein  farbloses  Phenylhydrazinsalz  vom  Schmp.  136« 
und  der  Zusammensetzung  C22H20O3N2. 

Reduction  der  «  -  Oxo- 7-di pheny  1- y-hydroxybuttersäure 
mit  Natriumamalgam. 
Zum  weiteren  Beweis  für  die  Constitution  der  Säure  wurde  deren 
Reduction  ausgeführt,  bei  welcher  entweder  die  von  Erlenmeyer 
und  Lux»)  beschriebenen  «-Hydroxy-^i, j-diphenylbutyrolactone  oder 
Stereoisomere  dazu  zu  erwarten  waren. 


1)  Diese  Berichte  31,  2230  [1898]. 
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Schon  der  erste  Reductionsversuch,  der  unter  vollständig  anderen 
Erscheinungen  verlief,  als  die  Reduction  des  a-Oxodiphenjlbutyro- 
lactons,  zeigte  unzweifelhaft,  dass  die  a-Oxo-j'.hydroxysäure  einer 
anderen  stereoisomeren  Reihe  angehört  als  die  isomere  Säure,  welche 
dem  früher  beschriebenen  «-Oxo-/S,  y-diphenylbutyrolacton  zu  Grunde 
liegt.  Die  bei  der  Reduction  entstehenden  Körper  weichen  vollständig 
von  den  von  Erlenmeyer  und  Lux  bei  der  Reduction  des  «-Oxo- 
lactons  erhaltenen  ab. 

Man  verfährt  bei  der  Reduction  am  besten  wie  folgt. 
Eine  Lösung  von  6  g  des  Natriumsalzes  der  Säure  in  600  ccm  Wasser 
wird  allmählich  mit  dem  Zwölffachen  der  berechneten  Menge  Natriumamalgam 
(3  pCt.)  in  kleinen  Portionen  unter  fortgesetztem  Schütteln  und  Einleiten  von 
Kohlensäure  versetzt.  Nach  2  Tagen  ist  die  Reduction  heendet.  Die  filtrirte 
Lösung  wird  angesäuert  und  zur  Bildung  der  Lactone  einige  Zeit  erhitzt. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  neben  einem  weissen,  flockigen  Niederschlag  ein 
Oel  ab,  welches  aber  nur  theilweise  fest  wird.  Der  Niederschlag  wird  durch 
Decantiren  getrennt,  filtrirt  und  getrocknet. 

In  heissem  Chloroform  ist  er  nur  theilweise  löslich.  Der  gelöste 
Theil  scheidet  sich  beim  Erkalten  oder  auf  Zusatz  von  Ligroi'n  als 
mikrokrystallinisches  Pulver  ab,  welches  bei  127°  schmilzt  und  neu- 
tral reagirt.    Die  Analyse  ergab  die  Zusammensetzung  C16H14O3. 

Danach  liegt  ein  a-Hydroxy-/:^,  y-diphenylbutyrolacton  vor, 
welches  aber,  wie  eine  vergleichende  Untersuchung  ergab,  verschieden  ist 
von  dem  aus  Chloroform  in  schönen  Nädelchen  krystallisirenden  Hydr- 
oxylacton  desselben  Schmelzpunkts  und  derselben  Constitution  von 
Erlenraeyer  und  Lux. 

Wie  dieses  wird  es  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  in 
Desylessigsäure  verwandelt. 

Der  in  beissem  Chloroform  unlösliche  Tbeil  wurde  aus  verdünn- 
tem Alkohol  umkrystallisirt  und  so  in  sehr  kleinen  Nädelchen 
erhaltea,  welche  bei  17P  schmelzen  und  neutral  reagiren.  Die  Ana- 
lyse stimmt  auf  die  Formel  CieHuOs. 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  wurde  auch  aus  diesem 
Körper  Desylessigsäure  erhalten.  Danach  stellt  der  Körper  gleich- 
falls ein  a-Hydroxylacton  der  Formel: 

CeHs.CH  CH.C6H5 

CH(0H).C0.6 

vor. 

Der  Schmelzpunkt  ist  fast  derselbe,  wie  der  des  anderen  von 
Erlen  mey  er  und  Lux  aus  dem  o:-Oxodiphenylbutyrolactou  gewon- 
nenen Hydroxylactons  (Schmp.  170^).  Trotzdem  sind  beide  Körper 
wesentlich  von  einander  verschieden.  Das  früher  erhaltene  Hydroxy- 
lacton  ist  in  heissem  Chloroform  leicht  löslich  und  wird  aus  Alkohol 

201* 


\ 


3122 


in  derben  Krystallen  erhalten,  während  das  neu  erhaltene  Lacton 
in  Chloroform  so  gut  wie  unlöslich  ist  und  niemals  in  grösseren  Kry- 
stallen zu  erhalten  ist. 

Danach  sind  jetzt  alle  vier  denkbaren  racemischen  Modificatiocen 
des  a-Hydroxylactons  obiger  Formel  bekannt. 

Die  Thatsache,  dass  bei  stereoisomeren  Lactonen  die  Schmelz- 
punkte so  nahe  übereinstimmen,  ist  nicht  neu,  wie  die  folgende  Zu- 
sammenstellung zeigt;  immerhin  ist  die  Erscheinung  ausserordentlich 
bemerkenswerth. 

CeHs.CH  CH.CH2.C6H5   giebt  zwei  CgHs-CH  CH.CH^.CeH, 

CO.  CO.  6  Lactone  CH(0H).C0.0 

Schmp.  1710  Schmp.  1130  und  153o, 

C6H5.CH2.CH  CH.C6H5    giebt  zwei  C6H5.CH2.CH  CH.CcH 

CO .  CO .  6  Lactone  CH(0H).C0.0 

Schmp.  1340  Schmp.  109—1100  und  155-156» 

Stereoisomeres  a-Oxolacton,  ^ 

Ce  H5 .  CH2 .  CH  CH .  Ce  H5  giebt  zwei  CeHj.CHg.CH  CH .  Ce  H5 

CO.CO.O  Lactone  CH(0H).C0.0 

Schmp.  1370  Schmp.  1100  und  155o 

CeHs.CH  CH.C6H4.OCH3  giebtzwei  CßHs.CH  -CH.C6H4.O.C 

CO.CO.O  Lactone  CH(0H).C0.0 

Schmp.  1910  Schmp.  1230  und  1550 

CeHs.CH  CH.C6H3<Q>CH2  giebt  ein  CßH^.CH  CH.C6H3<o>C 

CO.CO.O  Lacton  CH(0H).C0.0 

Schmp.  2050  Schmp.  1530. 

Stereoisomeres  a-Oxolacton: 

CsHß.CH  CH  C6H3<o>CH2  giebt  ein  CeHj-CH  CH.C6H3<o>C 

CO.CO.O  Lacton  CH(0H).C0.0 

Schmp.  2080  Schmp.  155o, 

CeHs.CH  CH.C6H5    giebtzwei   CeHj-CH  CH.CßH^ 

CO.CO.O  Lactone  CH(0H).C0.0 

Schmp.  2060  Schmp.  127o  und  1700. 

Cß  H5 .  CH  (OH) .  CH .  CO .  COOH   giebt  zwei         H5 .  CH  CH .  Ce  H 

CeHs  Lactone  CH(0H).C0.0 

Schmp.  1750  Schmp.  1270  ^ud  171o. 
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In  allen  Fällen  treten  sehr  deutliche  Unterschiede  in  der  Löslich- 
keit und  in  den  Krystallen  auf.  Besonders  auffallend  ist  es,  dass  auch 
die  aus  den  beiden,  zuerst  angeführten,  structurverschiedenen  a-Oxo- 
lactonen  durch  Reducfion  gebildeten  stereoisomeren  Hydroxylactone 
beinahe  dieselben  Schmelzpunkte  zeigen. 

Der  verschiedene  Redactionsverlauf  bei  dem  Diphenyl-a-oxobutyro- 
lacton  und  der  a-Oxo-7-hydroxysäure  zeigte,  dass  beide  Körper  ver- 
schiedenen stereoisomeren  Reihen  angehören,  und  wir  versuchten  daher, 
nochmals  aus  der  a-0xo7-hydroxy8äure  mit  Salzsäure  ein  stereoiso- 
meres «-Oxolacton  zu  gewinnen.  Es  ergab  sich  jedoch,  dass  sowohl 
Schmelzpunkt  und  Krystallform,  als  Löslichkeit  des  entstehenden  Lac- 
tons  genau  dieselben  sind,  wie  bei  dem  früher  untersuchten  Lacton, 
sodass  man  annehmen  muss,  dass  durch  die  Salzsäure  ein  üebergang 
von  der  einen  in  die  andere  stereoisomere  Reihe  bewerkstelligt  wird, 
wie  dies  auch  von  Erlenmeyer  und  Kehren  bei  den  beiden  stereo- 
isomeren Lactonen  der  Formel 

Cs  H5 .  CH  CH .  Ce  H4 .  C,  H7 

CO . CO . 6 

beim  Erhitzen  mit  Eisessig  beobachtet  wurde. 

Umgekehrt  gelang  es  nun  auch,  bei  mehrtägigem  Stehen  einer 
stark  alkalischen  Lösung  des  Diphenyl-«-oxobutyrolactons  seine  Um- 
wandelungin  die  a-Oxo-/-hydroxysäure  vom  Schmp.  175^  nachzuweisen. 

Ausser  durch  die  verschiedenen  Eigenschaften  der  durch  die  Re- 
duction  gebildeten  a-Hydroxylactone,  liess  sich  die  Zugehörigkeit  der 
a-Oxo-^-hydroxyaäure  zu  einer  anderen  stereoisomeren  Reihe  auch 
dadurch  beweisen,  dass  es  gelang,  bei  der  Reduction  noch  zwei  andere 
Producte  zu  erhalten,  die  bei  der  Reduction  des  «-Oxolactons  nie 
beobachtet  werden  konnten. 

Sie  entstehen  vorwiegend,  wenn  man  in  concentrirter  Lösung  re- 
ducirt,  lassen  sich  aber  auch  bei  der  Innehaltung  obiger  Verdünnung 
nicht  vermeiden.  Sie  verdanken  ihre  Entstehung  einer  Pinakonre- 
duction. 

Zu  ihrer  Gewinnung  wird  das  Filtrat  der  beiden  beschriebenen 
Lactone  zusammen  mit  dem  halbfesten  Producte  mit  Aether  ausge- 
schüttelt. Die  sauer  reagirende  Aetherlösung  wird  mit  einer  Lösung 
von  Natriumbicarbonat  durchgeschüttelt  zur  Aufnahme  der  sauren  Be- 
standtheile. 

Der  beim  Abdestilliren  der  neutralen,  ätherischen  Lösung  hinter- 
bleibende Rückstand  wurde  mit  Barythydratlösung  erwärmt,  wobei 
sich  ein  schwer  lösliches  Baryumsalz  abschied.  Der  aus  dem  Baryum- 
salz  mit  Salzsäure  in  Freiheit  gesetzte  Körper  wurde  mit  Aether  ex- 
trahirt  und  hinterblieb  beim  Abdestilliren  in  Form  schöner,  wasserheller 
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Prismen,  welche,  nochonals  aus  Chloroform  und  Ligroin  krystallisirt, 
bei  236''  schmolzen.  Sie  reagiren  neutral.  Auf  Grund  der  Analyse 
und  der  Molekulargewichtsbestimmung  besitzt  der  Körper  die  Formel: 
C32H26O6.    Er  ist  also  ein  Dilacton  von  der  Constitution: 

C6H5.CH  C(OH)-C(OH).CH.C6H5 

CeHs.CH.O.CO  CO.O.CH.CeHö 

Aus  den  löslichen  Baryumsalzen  Hessen  sich  noch  geringe  Mengen  der 
beiden  obigen  Hydroxylactone  gewinnen. 

Die  oben  erwähnte  Bicarbonatlösung  wurde  angesäuert  und  aus- 
geäthert.  Der  Rückstand  wurde  gleichfalls  mit  Barythydratlösung  be- 
handelt, wobei  sich  ein  schwer  lösliches  Baryurasalz  abschied.  Aus 
der  Lösung  konnte  Phenyl- «-milch säure  erhalten  werden. 

Das  schwer  lösliche  Baryumsalz,  mit  Salzsäure  zersetzt,  gab  an 
Aether  einen  Körper  ab,  welcher  sich  bereits  beim  Abdestilliren  in 
kleinen  Kryställchen  ausschied.  Nach  der  Krystallisation  aus  Chloro- 
form schmolzen  sie  bei  212^  und  gaben  bei  der  Verbrennung  auf  die 
Formel  CigHigOe  stimmende  Werthe. 

Die  Substanz  reagirt  stark  sauer  und  giebt  ein  schwer  lösliches, 
saures  Kaliumsalz  von  der  Zusammensetzung  CisHiyOeK.  Auch 
das  Silbersalz  wurde  analysirt. 

Auf  Grund  dieser  Befunde  bat  man  die  Säure  als  Dibenzyl- 
traubensäure  anzusprechen: 

C6H5.CH8.C(OH).COOH 
C8H5.CH2.C(OH).COOH  ' 

Da  dieselbe  Säure  bei  der  gleichen  Reductionsmethode  aus  Phe- 
nylbrenztraubensäure nur  in  sehr  geringer  Menge  entsteht,  in  grösserer 
Menge  jedoch  bei  der  Reductiou  derselben  Säure  mit  Zink  und  Salz- 
säure, so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  sie  bei  der  Reduction  der 
«-Oxo-y-hydroxysäure,  bei  der  sie  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge 
auftritt,  nicht  aus  vorher  gebildeter  Phenylbrenztraubensäure  entsteht, 
sondern  erst  aus  einem  Reductionsproduct  der  «-Oxo-/-hydroxysäure 
durch  Zersetzung  gebildet  wird. 

Aus  dieser  Untersuchung  ergiebt  sich  mit  Sicherheit,  dass  die 
Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Phenylbrenztraubensäure  stereo- 
chemisch verschieden  verläuft,  je  nachdem  man  mit  Natronhydrat  oder 
Salzsäure  condensirt,  und  es  wurde  deshalb  in  gleicher  Richtung  die 
durch  saure  Condensation  von  Benzaldehyd  und  Brenztraubensäure  ent- 
stehende ölige  Cinnamoy l-ameisensäui  e  von  Ciaisen  und  Cla- 
parede,  welche  ihrem  ganzen  Verhalten  nach  verschieden  ist  von 
der  von  Erlenmeyer  und  Stirm  untersuchten  festen  Säure  der- 
selben Zusammensetzung  etwas  genauer  untersucht. 
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Zunächst  wurde  die  ölige  Säure  analysirt  und  die  Formel  von 
Ciaisen  und  Cl aparede  bestätigt  gefunden. 

Sodann  wurden  beide  Säuren  mit  Phenylhydrazin  in  die  Phenyl- 
hydrazone  verwandelt.  Während  das  Hydrazon  der  festen  Säure 
krystallinisch  ist  und  bei  162^  schmilzt,  ist  das  Hydrazon  der  öligen 
Säure  amorph  und  schmilzt  bei  94^  Beide  Hydrazone  haben  auf  Grund 
der  Analyse  die  gleiche  Formel:  C16H14N2O2. 

Ferner  wurde  die  ölige  Säure  reducirt  und  dabei  eine  amorpbe 
Phenyl-«-oxyisocrotonsäure  erhalten.    Die  Analyse  der  Säure,  >  ^ 
wie  ihrer  Salze  bestätigte  die  Formel  CäHioOs.    Auch  die  amorphe 
Säure  lägst  sich  durch  Kochen  mit  Salzsäure  in  Benzoylpropionsäure  ^ 
umlagern. 

Hiernach  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dass  auch  die  Brenztrauben- 
säure sich  mit  Benzaldehyd  zu  zwei  stereoisomeren  Cinnamoylameisen- 
säuren  verbindet,  je  nachdem  man  sauer  oder  alkalisch  condensirt. 

Interessant  ist  es,  dass,  wie  bereits  zusammen  mit  Stirm  festge- 
stellt wurde,  auch  in  diesem  Falle  die  beiden  Säuren  in  einander  über- 
führbar sind.  Die  ölige  Säure  giebt,  in  Natronhydrat  gelöst,  nach 
längerem  Stehen  das  Natriumsalz  der  festen  Säure,  während  diese 
beim  Stehen  mit  starker  Salzsäure  in  die  ölige  Säure  übergeht,  also 
ebenso,  wie  dies  bei  den  Condensationsproducten  von  Benzaldehyd  und 
Phenylbrenztraubensäure  beobachtet  wurde. 

Die  ausführliche  Mittheilung  erfolgt  an  anderer  Stelle. 

Strassburg  i.Els.,  Chem.  Institut  von  Erlenmeyer  und  Kreutz. 


549.  E.  Erlenmeyer  jun.:  lieber  die  Darstellung  und 
1^, /-ungesättigter  Lactone. 
(Eingegangen  am  31.  Juli  1905.) 
Auf  Grund  früherer  Untersuchungen')  hatte  ich  den  Schluss  ge- 
zogen, dass  bei  der  UmlageruDg     /-ungesättigter  a-Hydroxysäuren  in 
7-Ketonsäuren  als  erste  Umwandelungsproducte        ungesättigte  Lactone 
entstehen,  und  konnte  neulich  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Weygandt^) 
die  Richtigkeit  dieses  Schlusses  beweisen,  indem  es  gelang,  aus  der 
Phenyl-a-oxyisocrotonsäure  mit  Essigsäureanhydrid  und  concentrirter 
Schwefelsäure  in  der  Kälte  das  labile  z/i-Phenylcrotonlacton  zu  erhallen. 

Da  nun  nach  Thiele^)  aus  der  Benzoylpropionsäure  mit  dem- 
selben Reagens  in  der  Kälte  das  z^^-Phenylcrotonlacton  entsteht,  so 


1)  Diese  Berichte  36,  919  [1903];  ebenda  36,  2523  [1903].  Ann.  d.  CheiB. 
333,  160  [1904]. 

2)  Diese  Berichte  37,  3124  [1904].      3)  p^^^^  d.  Chem.  303,  219  [1898]. 
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liegt  hier  ein  Weg  vor,  um  beliebig  a.ß-  resp.  ^,7-ungesättigte  Lac- 
tone  zu  gewinnen.  Gleichzeitig  lässt  sich  auf  Grand  dieser  Reactionen 
sofort  ein  Schluss  auf  die  Constitution  der  sich  bildenden  Lactone 
ziehen,  indem  die  aus  den  y-Ketonsäuren  entstehenden  Lactone  ß.y-, 
die  aus  den  ungesättigten  a-Hydroxysäuren  gebildeten  Lactone  a,  ^-un- 
gesättigt sein  müssen. 

Da  ich  nun  in  meiner  früheren  Abhandlung  eine  Reihe  von  un- 
gesättigten Lactonen  beschrieben  habe,  ohne  mit  Bestimmtheit  etwas 
über  deren  Constitution  aussagen  zu  können,  habe  ich  zusammen  mit 
Hrn.  Weygandt  die  genannten  Reactionen  benutzt,  um  diese  Lücke 
auszufüllen. 

In  Gemeinschaft  mit  Lattermann  hatte  ich  aus  dem  a-Oxolacton 

Cg  H5 .  CH  CH .  Ce  H4 . 0  CH3 

CO  .  CO  .  Ö 

durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  zwei  ungesättigte  Lactone 
erhalten,  von  welchen  das  Eine  bei  105«  schmilzt  und  labil  ist,  während 
das  Andere  bei  122»  schmilzt  und  stabil  ist.  Das  labile  Lacton 
hatte  ich  auf  Grund  bestimmter  üeberlegungen  als  z/^-Lacton  ange- 
sprochen. Aus  beiden  Lactonen  erhält  man  durch  Aufspaltung  die- 
selbe 7-Ketonsäure  vom  Schmp.  148«.  Die  isomere  ungesättigte 
a-Hydroxysäure  war  damals  nicht  erhalten  worden^). 

Um  zu  dieser  Säure  zu  gelangen,  erhitzten  wir  das  obige  a-Oxo- 
lacton,  in  Eisessig  gelöst,  nur  drei  Stunden  mit  Zinkstaub  am  Rück- 
flusskühler. Die  vom  Zinkkuchen  abgegossene  Eisessiglösung  enthielt 
auch  diesmal  die  beiden  ungesättigten  Lactone,  neben  einer  sehr 
geringen  Menge  Säure.  Auf  Grund  der  bisherigen  Erfahrungen  hatte 
man  die  ungesättigte  Säure  im  festen  Ruckstand  zu  suchen. 

Zu  ihrer  Gewinnung  wurde  derselbe  öfter  mit  Ammoniak  aus- 
gezogen. Die  Auszüge  gaben  bei  der  Fällung  mit  Salzsäure  die  ge- 
suchte Säure,  welche  aus  Chloroform  und  Ligroin  in  feinen  Nädelchen 
vom  Schmp.  126»  erhalten  wird.    Die  Analyse  bestätigte  die  Formel 

Ci7  H16O4. 

Die  Säure  ist  in  ihren  Eigenschaften  verschieden  von  der  isomeren 
7-Ketonsäure.  Auf  Grund  ihrer  Bildung  besitzt  sie  die  Constitution 
CH3  O .  Ce  H4 .  CH :  C (Ce  H.0 .  CH  (OH) .  COOH. 

Suspendirt  man  etwas  von  dieser  Säure  in  wenig  Essigsäure- 
anhydrid und  giebt  unter  Kühlung  eine  Lösung  von  1—2  Tropfen  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  in  Essigsäureanhydrid  gelöst,  hinzu,  so  geht 
alles  unter  geringer  Erwärmung  in  Lösung.    Giesst  man  die  Lösung 


»)  Die  geringe  Menge  Säure,  die  1.  c  für  die  ungesättigte  Säure  gehalten 
wurde,  war  offenbar  unreine  y-Ketonsäure. 
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aach  eioiger  Zeit  in  Wasser,  so  erhält  man  nach  der  ZerstoruDg  des 
Essigsäureanhydrids  einen  Niederschlag,  der  nach  der  Krystallisation  aus 
verdünntem  Alkohol  die  charakteristischen  prismatischen  Krystalle 
des  labilen  Lactons  vom  Schmp.  105*^  ergiebt. 

Die  y-Ketonsäure  vom  Schmp.  148*^  dagegen  giebt  bei  der  gleichen 
Behandelung  das  stabile  ungesättigte  Lacton  vom  Schmp.  122^ 
welches  in  Blättchen  krystallisirt. 

Dadurch  ist  die  von  mir  früher  geäusserte  Ansicht  bewiesen,  dass 
hier,  wie  bei  den  Phenylcrotonlactonen  das  labile  Lacton  ct,ß-,  das 
stabile  j^, /-ungesättigt  ist.  Das  labile  Lacton  ist  in  diesem  Falle  sehr 
wenig  beständig,  und  man  kann  häufig  beobachten,  dass,  wenn  es  zu 
lange  mit  der  Mutterlauge  stehen  bleibt,  allmählich  und  mit  dem  Auge 
verfolgbar,  die  prismatischen  Krystalle  in  die  blättrigen  Krystalle 
des  stabilen  Lactons  vom  Schmp.  124^  übergehen. 

In  zweiter  Linie  stellten  wir  uns  die  von  Erlenmeyer  jun.  und 
Kehren  aus  dem  Lacton 

Ce  Hs .  CH  CH .     H4 .  C3  H7 

CO . CO . ö 

EU  erhaltenden  Säuren  der  Constitution  C3H7 .  CeH*  .  CH:C(C6  H5) 
,CH(OH).COOH  und  C3H7 .C6H4.CO.CH(C6H5).CH2.COOH  dar. 
Bereits  früher  war  beobachtet  worden,  dass  die  ungesättigte  Säure 
sowohl  beim  Kochen  mit  Salzsäure,  als  bei  der  Behandlung  mit  Essig- 
säureanhydrid und  conceutrirter  Schwefelsäure  in  ein  ungesättigtes 
Lacton  übergeht,  welches,  auf  Grund  der  letzteren  Bildungsweise  und 
unter  der  Voraussetzung,  dass  es  nicht  aus  vorher  gebildetem  labilem 
Lacton  entstanden  war,  das     /^-ungesättigte  Lacton  vorstellen  sollte. 

Der  Beweis  dafür  wurde  erbracht  durch  die  ümwandelung  der 
j'-Ketonsäure  in  ein  neues  isomeres,  ungesättigtes  Lacton,  welches 
auf  Grund  seiner  Entstehung  aus  dieser  Säure  nur  j^,/- ungesättigt  sein 
konnte. 

Zu  dem  Zweck  wurde  die  7-Ketonsäure  vom  Schmp.  111*^,  genau 
wie  vorhin  beschrieben,  mit  einem  Gemisch  von  Essigsäureanhydrid 
und  conceutrirter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  behandelt.  Der  nach 
dem  Zusatz  von  Wasser  abgeschiedene  Niederschlag  ergab,  aus  Alko- 
hol krystallisirt,  prächtige,  derbe  Krystalle,  welche  bei  122'^  schmolzen 
und  deren  Analyse  auf  die  Formel  C19H18O2  stimmende  Werthe 
lieferte. 

Das  so  erhaltene  |^^,y-ungesättigte  Lacton  ist  labil,  denn  es  lässt 
sich  sehr  leicht  durch  verschiedene  Reagentien  in  das  stabile,  in  langen 
Nadeln  krystallisirende  J^-Lacton  vom  Schmp.  124'*  verwandeln.  Beide 
Lactone  gaben  bei  der  Condensation  mit  Benzaldehyd  durch  Fiperi- 
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din  ein  und  dasselbe  gelb  gefärbte,  doppelt  uogesättigte  Lacton  vom 
Schmp.  US^: 

CßHs.C— =C.C6H4.C3H7 
CßHs.CH-.C.CO.Ö 
Wenn  auch  die  Condensation  des   a,/^-ungesättigten  Lactons  ein 
wenig  langsamer  als  die  des  J2-Lactons  verläuft,  so  ergiebt  sich  doch 
hieraus,  dass  die  Condensation  mit  Aldehyden  allein  nicht  hinreicht 
zur  Unterscheidung  von  a,ß-  und  l:/,/- urgesättigten  Lactonen. 

Bndlich  wurden  noch  die  beiden,  in  Gemeinschaft  mit  Braun  er- 
lialtenen  Säuren: 

CH2<^>C6H3.CH:C(C6H5).CH(OH).COOH  und 

CH2<o>^6H3.CO.CH(C6H5).CH2.COOH 

auf  ihre  Umwandelun^  in  die  ungesättigten  Lactone  geprüft. 

Die  obige  7-Ketonsäure  wurde  durch  Autspaltung  des  früher  be- 
schriebenen, ungesättigten  Lactons  vom  Schmp.  183«  erhalten,  welches, 
in  kleinen  Blättchen  krystallisirt,  während  die  ^,7- ungesättigte  a-Hy- 
droxysäure  aus  dem  bei  der  Reduction  des  a-Oxolactons 

C,  H5 .  CH  CH .  Ce  H3<o>CH2 

CO. CO. 6 

mit  Zinkstaub  und  Eisessig  erhaltenen  festen  Rückstand  in  der  ge- 
wöhnlichen Weise  abgeschieden  wurde. 

Auch  in  diesem  Falle  ist  das  stabile  Lacton,  welches  identisch 
mit  dem  früher  beschriebenen,  bei  183«  schmelzenden  Lacton  ist, 
a/3-ungesättigt,  denn  es  entsteht  aus  der  ungesättigten  Hy droxysäure 
bei  der  Behandlung  mit  dem  Essigsäureanhydrid-Schwefelsäure-Gemisch, 
während  die  7-Ketonsäure  bei  derselben  Behandelung  ein  neues,  unge- 
sättigtes Lacton  in  grossen,  derben  Krystallen  vom  Schmp.  143«  er- 
giebt, welches  hiernach  ^,7-ungesättigt  ist. 

Dasselbe  ist  labil  und  lässt  sich  durch  Piperidin  in  alkoholischer 
Lösung  in  das  stabile  Lacton  verwandeln. 

Beide  Lactone  lassen  sich,  wenn  auch  mit  verschiedener  Leichtig- 
keit zu  einem  identischen,  doppelt  ungesättigten  Lacton  von  rothgelber 
Farbe  (Schmp.  196»)  mit  Benzaldehyd  condensiren. 

Auf  Grund  dieser  Beobachtungsreihe  ist  also  die  von  mir  ge- 
äusserte Ansicht,  dass  bei  der  Umlagerung  der  ^i,7.unge8ättigten  «-Hy- 
droxysäuren  in  7-Ketonsäuren  in  erster  Phase  «,f^-unge8ättigte  Lactone 

entstehen,  bewiesen.  , 

Es  könnte  sich  jetzt  nur  noch  um  die  Frage  handeln,  m  welcher 
Weise  sie  sich  bilden.    Auf  Grund  meiner  Erfahrungen  halte  ich  un- 
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bedingt  an  der  von  mir  geäusserten  Anschauung  fest,  dass  die  Um- 
lagerung  wie  folgt  unter  Wanderung  der  Hydroxylgruppe  von  statten- 
geht: 

C6H5.CH:CH.CH(OH).COOH  C6H5.CH(OH).CH:CH.COOH 

CHs.CH.CHrCH 

^  6  CO  ' 

Gegenüber  den  Ausführungen  des  Hrn.  Ho  üben')  möchte  ich 
feststellen,  dass  derselbe  irrthümlicher  Weise  die  Ansicht,  dass  aus 
dem  von  MichaeP)  als  Zwischenproduct  angenommenen  ungesättigten 
Radicale 

CßHö.CrCH.CH.COOH 
ein        ungesättigtes  Lacton  entstehen  müsse,  mir  zuschreibt.  Diese 
Ansicht  rührt  von  Michael  her. 

Die  Annahme  der  Bildung  ungesättigter  Radicale  der  obigen  Art 
durch  Wasseraustritt  aus  den  /-ungesättigten  a-Hydroxysäuren  er- 
scheint mir,  gleichviel,  ob  man  sich  dieselben  durch  mono-  oder  di- 
molekulare  Reactionen  entstehend  denkt,  auf  Grund  unserer  heutigen 
Kenntnisse  sehr  unwahrscheinlich,  und  ich  nehme  deshalb  davon  Ab- 
stand, näher  auf  diese  Frage  einzugehen. 

Strassburg  i.  Eis.  Chemisches  Institut  von  Erlenmeyer 
und  Kreutz. 


550.    Ludwig  Knorr  und  Georg  Meyer:  Ueber  den 
Amine -äthyläther  ^). 

[Aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Jena.] 
(Eingegangen  am  2.  August  1905.) 
Aus  dem  Methylmorphimethin  und  ebenso  aus  den  Jodmethylaten^ 
des  Thebai'ns  und  Codei'nons  konnte  Knorr^)  vor  kurzem  ein  leicht 
flüchtiges,  basisches  Spaltungsproduct  gewinnen,  das  sich  als  Di- 
methylamino-äthyläther  zu  erkennen  gab  und  leicht,  sowohl 
durch  Einwirkung  von  Dimethylamin  auf  Jodäther,  als  auch  durch  Um- 
setzung von  Chloräthyldimethylamin  mit  Natriumäthylat  synthetisirt 
werden  konnte.  Nach  dieser  letzteren  Methode  gelang  auch  die  Dar- 
stellung der  Muttersubstanz  jener  tertiären  Aetherbase,   des  Amino- 

')  Diese  Berichte  87,  3981  [19041. 
^)  Journ.  für  prakt.  Chem.  [2]  68,  524  Anm.  [1903]. 
^)  Ausführlichere  Angaben  finden  sich  in  Georg  Meyer's  Dissertation 
»Ueber  den  Aminoäthyläther  und  Methylaminoälhyläther«.    Jena  1904. 
Diese  Berichte  37,  3494,  3499,  3504  [1904]. 
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äthyläthers^).  Wir  haben  diesen  einfachsten  Repräsentanten  der 
Aetherbasen  seither  in  grösserer  Menge  dargestellt  und  durch  einige 
Derivate  näher  charakterisirt. 

Als  Augangsmaterial  diente  der  Aminoäthylalkohol,  der  nach 
Knorr's  Methode^)  aus  Aethylenoxyd  und  Ammoniak  bereitet  wurde^). 
Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  150-  160°  wurde  die 
Alkoholbase  in  das  |ii-Chloräthylamin- Chlorhydrat  umgewandelt,  das 
beim  Erhitzen  mit  Natriumäthylatlösung  auf  150—160°  den  Amino- 
äther  lieferte: 

NH2.CH2.CH2.0H_J^^>.  NH2.CH2.CH2.CI 

NaOC^Hs^  NH3.CH2.CH2.O.C2H5. 

In  gleicher  Weise  konnte  ans  den)  Aethanolmethylamin*)  der 
Methylamino-äthyläther  gewonnen  werden. 

In  beiden  Fällen  erfolgt  die  Bildung  der  Aetherbasen  weniger 
glatt  als  bei  der  Darstellung  der  tertiären  Base,  da  in  nicht  unerheb- 
lichen Mengen  Aethylenimin  bezw.  Methyläthylenimin  und  andere 
Nebenproducte  entstehen.  Wir  waren  deshalb  bemüht,  andere  Dar- 
stellungsmethoden ausfindig  zu  machen,  und  konnten  feststellen,  dass 
aus  Chloräthylamin  resp.  Chloräthyl methylamin  beim  Erhitzen  mit 
Alkohol  allein  ebenfalls  Aetherbasen  gebildet  werden.  Bei  Anwen- 
dung dieses  Verfahrens  vermeidet  man  zwar  die  Bildung  der  Neben- 
producte,  welche  bei  der  ersten  Methode  durch  die  Alkaliwirkung  des 
Natrium äthylats  erzeugt  werden,  aber  auch  bei  diesem  Verfahren  ist 
die  Ausbeute  an  den  Aetherbasen  ziemlich  unbefriedigend. 

Amino-äthyläther,  Ha  N .  CH2 .  CH2 . 0 .  C2  H5. 

Je  8  g  salzsaures  /^^-Chloräthylamin  oder  die  entsprechende  Menge 
brom wasserstoffsaures  ^-Bromäthylamin  wurden  mit  der  Auflösung  von 
S  g  Natrium  in  100  ccm  absolutem  Aethylalkohol  im  Einschlussrohr 
3  Stunden  lang  auf  150-160«  erhitzt.  Die  Verarbeitung  des  Rohr- 
Inhalts  geschah  in  der  früher  bereits  beschriebenen  Weise^).  Die  zu- 
letzt über  Baryumoxyd  getrocknete  Base  zeigt  folgende  physikalische 
Constanten: 

Siedepunkt:  IO80  bei  758  mm  Druck  (F.  g.  i.  D.). 
Volumgewicht  d^:  0.8512.    Brechungsindex  hd  bei  20«:  1.4101. 
Molekularrefraction  5J?Na:  ber.  25.69,  gef.  25.76. 


•)  Diese  Berichte  37,  3506  [1904].       ^)  Diese  Berichte  30,  910  [1897]. 

3)  Wenn  es  lediglich  auf  die  Gewinnung  der  primären  Base  ankommt,  so 
empfiehlt  es  sich,  durch  Anwendung  eines  sehr  grossen  üeberschusses  von 
Ammoniak  die  Bildung  von  Diäthanolamin  und  Triäthanolamin  möglichst 
zurückzudrängen. 

4)  Knorr  und  Matthes,  diese  Berichte  31,  1069  [1898]. 
^)  Knorr,  diese  Berichte  37,  3506  [1904]. 
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0.2i54  g  Sbst.:  0.4232  g  CO2,  0.2381  g  H2O.  —  0.2279  g  Sbst:  32.1  ccm 
N  (20.50,  754  mm). 

C4H11NO.    ßer.  C  53.93,  H  12.36,  N  15.73. 

Gef.  »  53.58,  »  12.28,  »  15.95. 
Der  Aminoäthylätber  ist  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
ausgesprochenem  Aminbasengeruch  und  alkalischer  Reaction.  Er 
mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  und 
kann  aus  der  concentrirten,  wässrigen  oder  sauren  Lösung  durch  Aetz- 
kali  ölförmig  abgeschieden  werden.  Die  Salze  der  Base  sind  in  Wasser 
meist  sehr  leicht  löslich  und  deshalb  zur  Charakterisirung  wenig  ge^ 
eignet;  am  besten  eignet  sich  zu  diesem  Zweck: 

Das  Pikrolonatf  C4H11NO.C10H8N4O5,  das  aus  der  eingeengten  Lösung, 
in  Form  kurzer,  derber  Säulen  von  gelber  Farbe  auskrystallisirt,  die  unter 
Zersetzung  und  Schwärzung  bei  204^  schmelzen. 

0.1932  g  bei  100'^  getrocknete  Sbst.  -.  33.4  ccm  N  (19.50,  753  mm). 
CiHuNO.CioHgNiOs.    Ber.  N  19.72.    Gef.  N  19.64. 

Das  Pikrat  des  Amimäthyläthers ,  C4H11NO.C6H3N3O7,  krjstallisirt  aus 
sehr  concentrirter,  wässriger  Lösung  in  Form  derber,  gelber  Kryställchen,  die 
unter  Sintern  bei  122o  schmelzen. 

0.1702  g  lufttrockne  Sbst.:  26.0  ccm  N  (I90,  754  mm). 

CiHiiNO.CeHsNsOr.    Ber.  N  17.61.    Gef.  N  17.41. 

Das  Hydrochlorat  der  Base,  C4H11NO.HCI,  krystaliisirt  aus  ätherischer 
Lösung  in  schimmernden,  weissen  Blättchen.  Das  Salz  ist  so  hygroskopisch, 
dass  es,  an  die  Luft  gebracht,  sofort  zerüiesst,  weshalb  auf  eine  Analyse  ver- 
zichtet wurde. 

Das  Chlor oylatinat,  (C4H11  NO)2H2PtCl6,  kommt  aus  stark  concentrirter 
Lösung  in  Form  haarfeiner,  langer  Nadeln,  die  bei  192«  unter  Zersetzung, 
schmelzeo. 

0.1375  g  bei  lOQo  getrocknete  Sbst.:  0.0453  g  Pt. 

(C4H,iNO)3H2PtCl6.   Ber.  Pt  33.16.    Gef.  Pt  32-95. 

Harnstoff  des  Aminoäthyläthers,  H2N.CO.NH.CH2.CH2.O.C8H5. 
Der  Harnstoff  des  Aminoäthyläthers  i^t  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich  und  kommt  deshalb  beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen 
von  Kaliumcyanat  und  salzsaurem  Aminoäthyläther  nicht  zur  Abschei- 
duDg  Daher  wurde  die  Lösung  eingedampft  und  der  Rückstand  mit 
absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Der  Alkohol  hinterliess  den  Harnstoff 
als  dickflüssiges  Oel,  das,  mit  etwas  Aether  angerieben  und  in  Kälte- 
mischung abgekühlt,  zu  einer  farblosen  Krystallmasse  erstarrte.  Die 
Krystalle  sintern  bei  53 «  und  sind  bei  56 0  vollständig  geschmolzen.. 
Sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether. 
0.0857  g  lufitrockne  Sbst.:  16.2  ccm  N  (23o,  753  mm). 

C5H13N2O2.    Ber.  N  21.21.    Gef.  N  21.06. 
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Der  Phenylharnstoff  des  Aminoäthyläthers, 
C6H5.NH.CO.NH.CH2.CH2.O.C2H5, 
aus  der  Base  und  PheDylisocyanat  in  ätherischerLösung  bereitet,  krystal- 
lisirt  aus  Benzol  auf  Zusatz  von  Ligroin  in  weissen  Nadeln,  die  bei 
63_70o  schmelzen.   Er  ist  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chlo- 
roform, Eisessig,  schwer  löslich  in  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser. 

0.2328  g  exsiccatortrocktie  Sbst.:  0.5403  g  CO2,  0.1641  g  H2O.  -  0.1622  g 
exsiccatortrockne  Sbst.:  20.1  ccm  N  (22o,  749  mm). 

C11H16N2O2.    Ber.  C  63.46,  H  7.69,  N  13.46. 

Gef.  »  63.30,  »  7.83,  »  13.76. 

Der  Phenylthioharnstoff  des  Aminoäthyläthers, 
CßHs.NH.CS.NH.CHa.CHa.O.CgHs, 
eignet  sich  besser  als  die  beiden  vorher  beschriebenen  Harnstoffe 
zur  Identificirung  der  Base;  er  wird  wegen  der  heftigen  Einwirkung 
des  Phenylsenföls  auf  die  Base  zweckmässig  ebenfalls  in  ätherischer 
Lösung  dargestellt  und  kommt  aus  Alkohol  in  weissen  Prismen  vom 
Schmp.  1120;  er  ist  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform, 
Eisessig,  schwer  löslich  in  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser. 

0.2228  g  exsiccatortrockne  Sbst.:  24.0  ccm  N  (20.50  750  mm).  -  0.2640  g 
-exsiccatortrockne  Sbst.:  0.2783  g  BaSOi. 

C11H16N2OS.    Ber.  N  12.50,  S  14.28. 

Gef.  »  12.15,  »  14.45. 

Anhydrid  von  Aminoäthyläther  und  Acetylaceton. 
Aminoäthyläther  reagirt  mit  Acetylaceton  unter  starker  Erwär- 
mung und  Abscheidung  von  Wasser.  Das  resultirende  Anhydrid  zeigte, 
nachdem  es  in  ätherischer  Lösung  mit  Pottasche  getrocknet  worden 
war,  den  Siedepunkt  254«  bei  752  mm  Druck  (F.  g.  i.  D.)  und  stellte 
ein  gelbliches  Oel  von  obstartigem  Geruch  dar,  leicht  löslich  in  Aether 
und  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 


0  1917  g  Sbst.:  14.5  ccm  N  (2l0,  748  mm). 

C9H17NO2.    Ber.  N  8.19.    Gef.  N  847. 


Aethyläther  des  l  Oxäthyl-2.5  dimethyl  pyrrols,  l 


prr.p  ^CHs 

^  ^^,N.CH2.CH2.0C2H5. 


CH:C<c„ 

Mit  Acetonylaceton  reagi.t  der  Aminoäthyläther  unter  Wasserab- 
spaltung und  Bildung  des  entsprechenden  Pyrrolderivates,  das  ein  hell- 
gelbes Oel  vom  Sdp.  225-2260  bei  751  mm  Druck  (F.  g.  i.  D.)  dar- 
stellt.   Die  Verbindung  zeigt  die  Fichtenspahnreaction  in  schöner  Weise. 
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0.1356  g  Sbst:  0.3577  g  COa,  0.1233  g  H2O.  —  0.1716  g  Sbst.:  13.2  ccm 
N  (210,  mm) 

C10H17NO.    Ber.  C  71.86,  H  10.18,  N  8.38. 

Gef.  »  71.96,  y>  10.10,  »  8.62. 

Methylamino-äthyläther,  CH3 .  NH .  CH2 .  CH2 . 0 .  C2  H5. 

Aethanolmethylamin  kann  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salz- 
säure auf  160  —  170^  leicht  in  das  salzsaure  Chloräthylmethylamin  ver- 
wandelt werden,  das  bereits  von  Marckwald^)  durch  Zerlegen  des 
p-ToluolsuIfo-^^-naphtoxäthyl-DQethylamids  erhalten  worden  ist.  Marek - 
wald  hat  das  Chloroplatinat  (Schmp.  219'^)  und  Pikrat  (Schmp.  105") 
des  Chloräthylmethylamins  beschrieben.  Wir  haben  unser  Präparat 
durch  Darstellung  dieser  Salze  mit  dem  Chloräthylmethylamin  Marck- 
wald's  identificirt  und  zur  weiteren  Charakterisirung  das  Aurat  und 
das  Wismuthjodiddoppelsalz  dargestellt.  Das  Aurat  krystallisirt  aus 
verdünnter  Salzsäure  in  gelben  Nadeln  vom  Schmp.  126*'. 

0.1477  g  Sbst.:  0.0668  g  Au. 

CsHsNCl.HAuCU.    Ber.  Au  45.47.    Gef.  Au  45.23 

Das  Wismuthjodiddoppelsalz  krystallisirt  aus  verdünnten  Lösungen  in  pur- 
purfarbenen Säulen  von  hexagonaler  Form  und  dem  Schmp.  208^. 

Bromwassersiofsaures  Bromäthyl-methylamin  wurde  aas  Aethanolmethyl- 
amin  durch  Erhitzen  mit  Bromwasserstofifsäure  vom  spec.  Gew.  1.49  während 
15  Stunden  auf  1 60°  erhalten .  Das  Salz  krystallisirt  aus  Alkohol  und  schmilzt 
unter  Sintern  bei  ca.  8O0.  Es  ist  früher  bereits  von  Marek  wald  2)  als  Syrup 
erhalten  und  in  Form  des  Platindoppelsalzes  analysirt  worden. 

0.2047  g  Sbst.:  0.3525  g  AgBr. 

CsHsNBr.HBr.    Ber.  Br  73.06.    Gef.  ßr  73.28. 

Sowohl  das  salzsaure  Chloräthylmethylamin,  als  auch  das  brom- 
wasserstolfsaure  Bromäthylmethylamin  konnten  durch  Erhitzen  mit 
alkoholischer  Natriumäthylatlösung  auf  160^  in  Methylaminoäthyläther 
(Sdp.  114 — 115^)  nach  der  oben  beschriebenen  Methode  umgewandelt 
werden.  Als  Nebenproducte  wurden  Methyl-äthylenimin  vom 
Sdp.  21—250  und  Dimethyl-piperazin^)  vom  Sdp.  130—1320  er- 
halten. Da  es  sehr  schwierig  ist,  das  Dimethylpiperazin  durch  frac- 
tionirte  Destillation  aus  dem  Methylaminoäthyläther  zu  entfernen,  so 

^)  Diese  Berichte  34,  3548  [1901].      s)  Diese  Berichte  34,  3547  [1901]. 

2)  Wie  Knorr  —  diese  Berichte  37,  3507  [1904]  —  gezeigt  bat,  poly- 
merisirt  sich  Chloräthyldimethylamin  zu  Dimethylpiperazin-Diclilormetbylat; 
dem  entspricht  das  hier  beobachtete  Auftreten  von  Dimethylpiperazin  aus 
'Chloräthylmethylamin.  Die  entgegenstehende  Angabe  von  Marckwald  und 
Frohen  ins  (diese  Berichte  34,3544  [11)01]),  die  von  ihnen  erhaltene  »poIymere 
Base  C6H|4N2  <  »sei  nicht  identisch  mit  dem  A^-DImethylpiperazin«,  ist  von 
■Knorr  bereits  widerlegt  worden. 
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empfiehlt  es  sich,  diese  Base  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Chlor- 
äthylmethylamin oder  bromwasserstoffsaurem  Bromäthylmethylamin  mit 
wasserfreiem  Alkohol  zu  bereiten.  Man  erhitzt  zu  diesem  Zwecke  die 
Salze  mit  der  4— 5-fachen  Gewichtsmenge  absoluten  Alkohols  im  Ein- 
schlussrohr  4—5  Stunden  lang  auf  IGO».  Der  eingedampfte  Rohr- 
inhalt hinterlässt  das  salzsaure  oder  bromwasserstoflfsaure  Salz  des 
Methylaminoäthylälhers,  der  durch  Natronlauge  abgeschieden  und  über 
Baryumoxyd  getrocknet  wird. 

Der  Methylamino-äthyläther  ist  eine  leicht  bewegliche  Flüssig- 
keit von  alkalischer  Reaction  und  ausgesprochenem  Aminbasengerucb; 
er  mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss. 

0.1651  g  Söst.:  0.3533  g  COa,  0.1830  g  HaO.  -  0.1581  g  Sbst.:  18.9  com 
N  (160,  748  mm). 

CöHisNO.    Ber.  C  58.25,  H  12.62,  N  13.59. 

Gef.  »  58.35,  »  12.32,  »  13.71. 
Siedepunkt:  114—1150  (744  mm,  F.  g.  i.  D.).   Volumgewicht  d^:  0.8363. 
BrechuDgsindex  n^o.  1.4147.  Molekularrefraction  m^ai  her.  30.50,  gef.  30.82. 

Die  Salze  des  Methylaminoäthyläthers  zeichnen  sich,  ebenso  wie 
die  des  Aminoäthyläthers,  durch  ihre  leichte  Löslichkeit  aus  und  können 
deshalb  nur  aus  stark  eingeengten  Lösungen  krystallisirt  erhalten 
werden. 

Das  Ghloraurat  der  Base,  C5H13NO.  HAuCU,  krystallisirt  in  langen,  gelbeo 
Nadeln  vom  Schmp.  127o. 

0.1647  g  Sbst.:  0.0731  g  Au. 

C5H13NO.HAUCI4.    Ber.  Au  44.46.    Gef.  Au  44.39. 

Das  Chloroplatinat,  (C5Hi3NO)aH3PtGl6,  krystallisirt  ebenfalls  in  Nadeln, 
die  unter  Zersetzung  bei  208^  schmelzen. 

0.1638  g  Sbst.:  0.0529  g  Pt. 

(C5Hi3NO)2H3PtCl6.    Ber.  Pt  32.39.    Gef.  Pt  32.30. 

Das  Pikrat,  C5H13NO  .C6H3N3O7,  kommt  aus  der  concentrirten,  wässrigen 
Lösung  in  Prismen,  die  häufig  in  halbkugelförmigen  Gebilden  concentriscK 
gruppirt  auftreten  und  bei  1190  schmelzen.  ^ 

0  1764  g  Sbst.:  25.2  com  N  (13^  765  mm). 

C5H13NO.C6H3N3O7.    Ber.  N  16.87.    Gef.  N  17.00. 

J)^s  Pikrolonat  des  Methylaminoäthyläthers,  CsHisNO.C.oHgNiOs,  krystal- 
lisirt  in  strahlenförmig  angeordneten,  gelben  Nädclchen,  die  sich  bei  ca.  109» 
schwärzen  und  bei  11 P  schmelzen.  Das  Salz  ist  schwerer  löslich  als  die  drei 
anderen  Salze  und  dürfte  sich  deshalb  zur  Identificirung  der  Base  am  bestea 
eignen. 

0  2144  g  Sbst:  34.S  ccm  N  (14.5^  759  mm). 

C5Hi3NO.aoH8N405.    Ber.  N  19.07.   Gef.  N  19.02. 
Zur  weiteren  Charakterisirung  der  Base  wurde  durch  Einwirkung 
von  Phenylsenföl  der 
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Phenylharnstoff  des  Methylamino-äthyläthers, 
C6H5.NH.CS.N(CH3).CH2.CH2.0.C2H5, 
dargestellt.     Wir  erhielten  die  Verbindung  nach  einmaligem  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  in  schwach  hellbraun  gefärbten  Krystallen, 
welche  unscharf  bei  78— 80*^  schmelzen. 
0.2066  g  Sbst.:  21.0  ccm  N  (13.50,  763  mm). 

C12H18N2OS.    Ber.  N  11.77.    Gef.  N  12.05. 


Wie  oben  angeführt  wurde,  gewannen  wir  bei  der  Darstellung  des 
Methylaminoäthyläthers  durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Chlor- 
äthylmethylamin Methyläthyienimin  und  Dimethylpiperazin  als  Neben- 
producte.  Da  diese  Basen  bei  der  Einwirkung  von  Natronlauge  auf 
Chloräthylmethylamin ^)  entstehen,  so  ist  ihr  Auftreten  bei  der  Dar- 
stellung des  Methylaminoäthyläthers  leicht  verständlich.  Das  niedrig 
siedende  Methyl-äihylenimin  kann  durch  fractionirte  Destillation  leicht 
von  der  Aetherbase  getrennt  werden.  Es  wurde  durch  den  Siedepunkt 
und  ausserdem  durch  den  Schmelzpunkt  des  Chloraurats  mit  der  früher 
von  Marckwald^)  beschriebenen  Base  identiöcirt.  Da  Marckwald 
wegen  des  niedrigen  Siedepunkts  auf  eine  Analyse  der  Base  verzichtet 
hat,  so  sei  die  von  uns  ausgeführte  Analyse  zur  Ergänzung  hier  an- 
geführt. 

0.1319  g  Sbst.:  0.3045  g  CO2,  0.1465  g  H2O.  -  0.1622  g  Sbst.:  32.8  ccm 
N  (50,  752  mm). 

C3H7N.    Ber.  C  63.16,  H  12.28,  N  24.56. 

Gef.  »  62.97,  »  12.34,  »  24.47. 
Schwieriger  gelingt  die  Abscheidung  des  zweiten  Nebenproductes, 
des  Dimethyl-piperazins,  vom  Methylaminoäthyläther.  Selbst  sorgfältig 
ausfractionirte  Präparate  der  Aetherbase  lassen  die  Anwesenheit  von 
Spuren  des  Dimethylpiperazins  dadurch  erkennen,  dass  sich  auf  Zu- 
satz von  Goldchlorwasserstoffsäure  die  charakteristischen,  schwer  lös- 
lichen, rautenförmigen,  schimmernden  Biättchen  (Zersetzungspunkt 
214—215^)  des  Dimethylpiperazin-Chloraurats  abscheiden. 
0.1591  g  Sbst.:  0.0789  g  Au. 

CeHuNs-HAuCU.  Ber.  Au  49.62.  Gef.  Au  49.59. 
Da  eine  vollständige  Trennung  des  Methylaminoäthers  und  des 
Dimethylpiperazins  grosse  Schwierigkeiten  darbietet,  so  ist  zur  Dar- 
stellung des  Methylaminoäthyläthers  die  zweite,  oben  beschriebene 
Methode,  Erhitzen  des  salzsauren  Chloräthylamins  mit  Alkohol,  vor- 
zuziehen. 


')  Man  vergleiche  die  Anmerkung  3  auf  S.  3133. 
2)  Diese  Berichte  34,  3552  [1901]. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII. 
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Zam  Schiasse  fügen  wir  noch  eine  Tabelle  bei,  welche  die  phy- 
sikalischen Constanten  der  drei  Aminoalkohole  und  ihrer  Aether  .n 


Siedepunkt 
(F.  g.  i.  D.) 

Yolumgewicht 

Brechungsindex 
nn  bei  200 

Amino-äthylalkohol 
Methylamino  -  »  » 
Dimethylamino-  » 

Amino-äthyläther 
Methylamino-  »  » 
Dimethylamino-  » 

1710  (757  mm) 
1590  (747    »  ) 
1350  (758  ») 
1080  (758    »  ) 
114—150(744  ») 
120—210(750  ») 

1.022 

0.9370 

0.8866 

0.8512 

0.8363 

0.S06 

1.4539 
1.4385 
1.4300 

1.4101 
1.4147 
1.406 

551.  L.  Knorr.  H.  Hörlein  und  P.  Both:  Ueber  Piperazln- 
derivate  aus  Chloräthyl- methylamin  und  Chloräthyl-pipendin. 

[Aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Jena.] 
(Eingegangen  am  14.  August  1905.) 
Marckwald  und  Frobenius')  erhielten  bei  der  f^^^^l^^S 
von  Chloräthylmethylamin  mit  Natronlauge  neben  dem  Methylathylen- 
m^  eine  »polymere  Base,  der  Formel  CeHnN.,  von  der  sie  aus- 
dTck  ch  angeben,  »sie  sei  nicht  identisch  mit  dem  N-Dnnet  ylp.pera. 
tiZ  In  der  gleichen  Abhandlang  beschreiben  sie  e.n  ümlagerungs- 
prodact  des  Chloräthylpiperidins»),  das  sie  als 

CHs  CHj 

/  

Aethylenpiperidiniumchlorid,   CBi.  y  .  --^p„ 

CHr"CH2Cl 

"Tno";')  machte  vor  Jahresfrist  die  Beobachtung,  dass  das  Chlor- 
äthyldimethylamin  in  freiem  Zustande  nicht  beständig  .st  sondern 
rasch  .um  Dimethylpipera^indichlormethylat  polymeris.rt  w.rd.  | 

OH,     /CH,-CH2.C1       CH3  I 

CH,>''  C1.CH,-CH, 

 w    Cl— N'  N^^C  ■ 

CHs  '  ^CHj-CHr  GH, 

1)^6^  Berichte  34,  3551  [1901].  ')  Diese  Berichte  34,  3557  [1901]. 
3)  Diese  Berichte  .^7,  3507  [1904]. 
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Auf  Grund  dieser  Thatsache  sprach  er  die  Ueberzeugung  aus, 
dass  die  »polymere  Base  CeHuNj«  von  Marek wald  und  Frobe- 
nius  mit  Dimethylpiperazin  identisch  sei,  und  weiterhin,  dass  das 
ümlagerungsproduct  des  Chloräthylpiperidins  nicht  Aethylenpiperidi- 
niumchlorid,  sondern  ebenfalls  ein  quaternäres  Piperazinderivat  sei: 

CHs    CH2       CH2    CH2       CH9  CH2 

CH3^H2C1  CHj~CH2  Cl  CH7~CH8 

Da  Hr.  Marek  wald  brieflich  Bedenken  gegen  diese  Ansicht 
geltend  machte,  so  haben  wir  mit  seinem  Einverständnisse  die  Frage 
experimentell  geprüft.  Dabei  haben  sich  Knorr's  Annahmen  als 
richtig  erwiesen,  und  es  sind  demnach  die  entgegenstehenden  Angaben 
von  Marckwald  und  Frobenius  aus  der  Literatur  zu  streichen. 

iV-Dimethyl-piperazin  aus  Chloräthyl-methylamiD. 

Aus  salzsaurem  Chloräthylmethylamin,  dargestellt  durch  Erhitzen 
von  MethylaminoäthaEol  mit  Salzsäure'),  wurde  nach  der  Angabe 
von  Marckwald  und  Frobenius  Methyläthylenimin  und  die  »poly- 
mere  Base  C6HuN2«  bereitet.  Letztere  Base  wurde  durch  das  schwer 
lösliche  Pikrat  hindurch  gereinigt  und  zeigte  dann  den  Sdp.  131 — 
132*^  des  Dimethylpiperazins  (128  — 130*^  nach  Marckwald  und 
Frobenius).  Die  Base  wurde  mit  synthetischem  Dimethylpiperazin 
verglichen,  das  nach  dem  im  D.  R.-P.  80520  von  Eschweiler  be- 
schriebenen Verfahren  durch  Methyliren  des  Piperazins  mit  Formalde- 
hyd dargestellt  worden  war.  Das  so  gewonnene  Präparat  zeigte 
ubereinstimmend  mit  dem  früher^)  durch  Methylirung  des  Piperazins 
mit  methylschwefelsaurem  Kalium  nach  Lad enburg  dargestellten  Di- 
methylpiperazin den  Sdp.  131  —  132°  bei  750  mm  Druck  (F.  g.  i.  D.). 
Zur  weiteren  Bestätigung  der  Identität  aller  dieser  Präparate  wurden 
einige  Salze  verglichen  und  in  ihren  Eigenschaften  übereinstimmend 
gefunden. 

Das  Pikrat  des  Dimethyl-piperazins  ist  in  Wasser  nahezu 
unlöslich  und  zeigt  den  Zersetzungspunkt  ca.  280^.  Das  ebenfalls 
schwer  lösliche  Au  rat  fällt  in  glänzenden  Blättchen  aus,  welche  sich 
bei  ca.  220®  zersetzen.  Das  Platinsalz  krystallisirt  aus  Wasser  in 
Nadeln  vom  Zersetzungspunkt  ca.  270^.  Die  auffällig  abweichende 
Schmelzpunktsangabe  163*^  von  Marckwald  und  Frobenius^),  die 


')  Man  vergl.  die  Mittheilung  von  L.  Knorr  und  G.  Meyer:  »lieber 
den  Aminoäthyläther«  im  gleichen  Heft  (S.  3129). 

^)  Diese  Berichte  37,  3517  [1904].      3)  Diese  Berichte  34,  3552  [1901]. 

202* 
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sich  auch  in  der  Dissertation  von  Frobenius  findet,  durfte,  wie  dies 
früher  schon  von  Knorr^)  vermuthet  worden  ist,  durch  einen  Druck- 
fehler entstellt  sein. 

Umwandlang  des  Chloräthyl-piperidins  in  ein  quaternäres 
Piperazinderivat. 

Salzsaures  Chloräthyl piperidin  wurde  durch  Erhitzen  von  Ox- 
äthylpiperidin^)  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  170^  dargestellt.  Es 
zeigte,  aus  Aceton  umkrjstallisirt,  den  von  Marckwald  und  Fro- 
benius^) angegebenen  Scbmp.  208^. 

0.1640  g  Sbst.:  0.2546  g  AgCL 

C7H14NCI.HCI.    Ben  Cl  38.59.    Gef.  Cl  38.39. 

Die  aus  dem  Salz  durch  Natronlauge  abgeschiedene  Base  wurde 
mit  Aether  gesammelt  und  nach  der  Vorschrift  von  Marckwald  und 
Frobenius  durch  Kochen  in  alkoholischer  Lösung  in  die  quaternäre 
Verbindung  umgelagert.  Es  begann  sofort  die  Abscheidung  von  rhom- 
bischen Krystallen  des  quaternären  Salzes.  Die  Umwandlung  ist 
nicht  quantitativ.  Man  erhält  50  pCt.  des  Gewichts  vom  salzsauren 
Chloräthylpiperidin  an  quaternärem  Salz. 

Ueber  ein  bei  der  Reaction  auftretendes  Nebenproduct  wird  in 
der  folgenden  Mittheilung  berichtet  werden. 

Zur  CharakterisiruDg  des  quaternären  Salzes  wurde  das  sehr 
charakteristische  Pikrat  dargestellt.  Es  scheidet  sich  beim  Versetzen 
der  kochenden,  wässrigen  Lösung  des  quaternären  Chlorids  n>it 
PikrinsäurelösuDg  in  glänzenden,  rhombisch  dichroitischen  Blättchen 
aus,  die  sich  gegen  300*^  unter  Verkohlung  zersetzen. 

0.1395  g  Sbst.:  20.4  ecm  N  (24«,  744  mm). 

CaeHssNsOu.    Ber.  N  16.47.    Gef.  N  16.50. 

Durch  den  Hofmann'schen  Abbau  konnten  wir  mit  Sicherheit 
feststellen,  dass  das  quaternäre  Umlagerungsproduct  des  Chloräthyl- 
piperidins  nicht  Aethylenpiperidyliumchlorid,  sondern  ein  Piperazin- 
derivat, nämlich  Diäthendipiperidyliumchlorid*)  ist.  Die  Verbindung 
zerfiel  beim  Kochen  mit  starker  Kalilauge  in  Acetylen,  Aethylendipi- 
peridin  (Dipiperidoäthan)  und  Oxäthylpiperidin.  Der  Zerfall  dieser  Ver- 


')  Diese  Berichte  37,  3518  [19041.  ^)  Diese  Berichte  14,  1877  [1881]. 
3)  Diese  Berichte  34,  3557  [1901]. 

*)  Das  analoge,  quaternäre  Bromid  ist  vor  längerer  Zeit  von  Brulil 
durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Piperidin  erhalten  und  unter  dera 
Namen  »Diäthendipiperidylammoniumbromid«  beschrieben  worden.  VergL 
diese  Berichte  4,  738  [1871]. 
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bindung  ist  also  vollkommen  analog  der  von  Knorr*)  durchgeführten 
Spaltung  des  Dimethylpiperazindichlormethylates. 

CH2  CH2       CU2  CH2       CHs  CHa  CHg  CH2  ch,  ch,  CH2CH3 

CHjCHsCl  CHaCHaCl  CH2CH2  CH2  CH2  CH2CH3 

I  KOH 

Clh  CH2  ~  CH2  CHa 


CH2(^  ^N.CHiCHs 
CHa  CH2 


^-^y    2  CH2(      )n  .  CH2 .  CHo .  OH. 
CHTCHg 


3.0  g  des  quaternären  Salzes  wurden  mit  25  ccm  50-proc.  Kali- 
lauge destillirt.  Es  trat  lebhafte  Gasentwickelung  ein.  Das  entwei- 
chende Gas  zeigte  alle  Eigenschaften  des  Acetylens  und  wurde  in 
Form  des  explosiven  Silbersalzes  identificirt.  Das  Destillat  erforderte 
zur  Neutralisation  nahezu  die  theoretisch  berechnete  Menge  Normal- 
Salzsäure.  Unter  Benutzung  der  von  Knorr^)  zur  Trennung  des 
Tetramethyläthylendiamins  und  Oxäthyldimethylamins  ausgearbeiteten 
Methode  konnten  aus  dem  Destillat  Aethylendipiperidin  und  Oxäthyl- 
piperidin  in  etwa  gleichen  Theilen  isolirt  werden.  Das  Aethylen- 
dipiperidin wurde  in  Form  des  schwer  löslichen  Pikrates  ausge- 
fällt. Dieses  Salz  löst  sich  erst  in  ca.  250  Theilen  kochenden 
Wassers  und  in  ca.  2500  Theilen  Wasser  von  15^.  Es  krystallisirt 
aus  der  heissen,  wässrigen  Lösung  in  centimeterlangen,  rhombischen 
Nadeln,  die  sich  unter  Gasentwickelung  und  Schwärzung  gegen  225" 
zersetzen.  Aus  den  Mutterlaugen  dieses  Pikrates  wurde  das  Ox- 
äthyl-piperidin  nochmals  durch  Kochen  mit  überschüssiger  Natron- 
lauge übergetrieben  und  schliesslich  als  Au  rat  identificirt.  Es  kry- 
stallisirte  in  glänzenden,  monoklinen  ßlättchen  vom  Schmp.  129  — 
1300  3). 

0.1G42  g  Sbst.:  0.0693  g  Au. 

CTHiäNO.HAuCli.    Ber.  Au  42.19.    Gef.  Au  42.20. 
Analyse  des  Aethylendipiperidiopikrates: 

0.2246  g  Sbst.:  0.3607  g  CO2,  0.0954  g  H2O.  —  0.1720  g  Sbst.:  24.8  ccm 
N  (I40,  753  mm). 

Ci2H24N3.2(C6H3N307).    Ber.  C  44.02,  H  4.63,  N  17.12. 

Gef.  »  43.80,  »  4.72,  »  16.99. 
Die  aus  dem  Pikrat  durch  Natronlauge  in  Freiheit  gesetzte  Base 
siedet  bei  263<>  und  745  mm  Druck  (F.  g.  i.  D.).    Sie  löst  sich  leicht 

')  Diese  Berichte  37,  3507  [1904]. 

2)  Diese  Berichte  37,  3496  [1904]. 

3)  Man  vergl.  Laden  bürg,  diese  Berichte  14,  1877  [1881]. 
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in  Alkohol  und  Aether,  erfordert  dagegen  ca.  die  20-fache  Menge 
Wasser  von  15°  zur  Lösung. 

Das  Aethylendipiperidin  ist  vor  längerer  Zeit  bereits  von 
BrühP)  durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Piperidin  erhal- 
ten  und  unter  dem  Namen  Aethendipiperidyldiamin  beschrie- 
ben worden.  Da  eine  Analyse  der  Base  von  Brühl  nicht  angegeben 
worden  ist,  so  mögen  die  folgenden  Analysenwerthe  hier  Platz  finden. 

O.U67  g  Sbst.:  0.3954  g  CO2,  0.1605  g  H2O.  -  0.1360  g  Sbst.:  16.4  ccm 

N  (I40  744  mm). 

C13H24N2.    Ber.  0  73.47,  H  12.25,  N  14.29. 

Gef.  »  73.51,  »  12.24,  »  14.04. 
Das  Au  rat  der  Base,  prismatische  Krystalle,  die  sich  unter  Gasentwicke- 
luDg  bei  ca.  2070  zersetzen,  und  das  Platinat,  glänzende,  monokline  Blatt- 
eben,  die  sich  bei  ca.  255^  stürmisch  zersetzen,  sind  von  Brühl  bereits 
fluchtig  erwähnt  worden. 

Analyse  des  Platinats:  0.1427  g  Sbst.:  0.0457  g  Pt. 

Ci2H24N2.H2PtC]6.  Ber.  Pt  32.20.  Gef.  Pt  32.02. 
Brühl  hat  durch  Anlagerung  von  1  Mol.  Aethylenbromid  an 
1  Mol.  Aethylendipiperidin  ein  quaternäres  Salz  erhalten,  das  er  als 
Diäthendipiperidyldiammoniumbromid  beschreibt.  Wir  haben  den 
Versuch  mit  unserem  aus  Chloräthylpiperidin  erhaltenen  Aethylendi- 
piperidin wiederholt,  das  erhaltene  quateinäre  Bromid  in  das  Chlorid 

verwandelt,  | 
0.1840  g  Sbst.:  0.1787  g  AgCl.  I 
C14H28N2CI2.    Ber.  Gl  24.04.    Gef.  Gl  24.00,  f 
und  dieses  mit  dem  aus  Chloräthylpiperidin  erhaltenen  quaternärea 
Chlorid  identisch  gefunden,   ein  weiterer  Beweis  dafür,  dass  dieses 
quaternäre  Salz   als  Piperazinderivat  aufgefasst  werden  muss.  Zur 
Identificirung  beider  Verbindungen  eignete  sich  besonders  das  oben 
beschriebene,  sehr  charakteristische  Pikrat. 

Nachdem  das  Umlagerungsproduct  des  Chloräthylpiperidins  somit 
sowohl  durch  Abbau,  wie  durch  Synthese  als  Piperazinderivat  erkannt 
worden  war,  musste  die  Angabe  vonMarckwald  und  Frobenius^), 
dass  jenes  Salz  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Wasserbade  salzsaures 
Chloräthylpiperidin  zurückbilde,  besonders  auffällig  erscheinen.  Auf 
diese  Beobachtung  stützten  MarckwaldundFrobenius  hauptsäch- 
lich ihre  Auffassung  der  Verbindung  als  Aethylenpiperidiuiumchlond: 

CH2  CH2 

cur  >Nr?"^ 
CH2  CH2  cr^"*- 


1)  J.  W.  Brühl  aus  Warschau:  »Ueber  einige  Derivate  des  Piperidins 
diese  Berichte  4,  738  [1871].  Diese  Berichte  34,  3558  [1901]. 
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Die  NachprüfuDg  des  Versuches  ergab,  dass  die  Angabe  von 
Marckwald  und  Frobenius  irrtümlich  ist.  Das  Diäthendipiperidi- 
Diumcblorid  blieb  bei  zweistündigem  Erhitzen  mit  der  20-fachen  Menge 
concentrirter  Salzsäure  auf  100°  unverändert.  Wir  erhielten  in  quan- 
titativer Ausbeute  das  oben  beschriebene  charakteristische  Pikrat,  das 
sich  gegen  300^  unter  Verkohlung  zersetzt.  Das  Pikrat  des  Chlor- 
äthylpiperidins,  welches  bei  115  — 11 6^  schmilzt,  konnte  nicht  aufge- 
funden werden^). 


552.    L.  Knorr,  H.  Hörlein  und  P,  Koth:   Ueber  den 
Piperido-äthyläther. 

[Aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Jena.] 
(Eingegangen  am  14.  August  1905.) 

In  der  vorhergehenden  Mittheilung  wurde  bereits  erwähnt,  dass 
beim  Kochen  des  Chloräthylpiperidins  mit  Alkohol  neben  dem  als 
Hauptproduct  gebildeten  quaternären  Piperazinderivat  ein  Nebenpro- 
duct  auftritt.  Diese  Substanz  hinterbleibt  beim  Verdunsten  der  neutral 
reagirenden,  alkoholischen  Mutterlauge  in  Form  eines  nicht  krystalli- 
sirenden  Syrups.  Aus  salzsaurem  Chlorätbylpiperidin  werden  etwa 
17  pCt.  dieser  Verbindung  erhalten. 

Dieses  Nebenproduct  ist  bereits  von  Marckwald  und  Frobeniu  s^) 
beobachtet  worden.  Sie  schreiben:  »Es  gelang  nicht,  diese  Substanz 
in  eine  zur  Analyse  geeignete  Form  überzuführen«  und  haben  sie  des- 
halb nicht  weiter  untersucht. 

Wir  konnten  feststellen,  dass  das   Nebenproduct  das  Hydro- 
chlorat  des  Piperido-äthers  darstellt,   also  durch  Umsetzung  des 
-Chloräthylpiperidins  mit  Alkohol  gebildet  wird: 
CH2CH2 

CH2(      ^  N .  CH2 .  CH2  Cl  +  H  O  C2  H5 
CH2  CH2 

CH2  CH2 

— y    CHii  ^-N.CHa.CHg.O.CaHj. 

\  /  :^Cl 


')  Wie  mir  Hr.  Prof.  Marckwald  brieflich  mittheilte,  hat  er  sich  eben- 
falls davon  überzeugen  können,  dass  die  frühere  Angabe,  das  Aethylenpipe- 
ridiniumchlorid  werde  darch  Salzsäure  unter  Bildung  von  Chloräthylpiperidin 
jfgespalten  (diese  Berichte  34,  3558  [1901])  irrthümlich  ist.  Knorr. 

2)  Diese  Berichte  34,  3558  [1901]. 
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Auf  Zusatz  von  Natronlauge  schied  das  syrupöse  Salz  den  Fi- 
peridoäther  als  Oel  ab.  Die  Base  wurde  mit  Aether  gesammelt  und 
destillirte  nach  dem  Trocknen  mit  Aetzkali  constant  bei  196^  und 

760  mm  Druck  (F.  g.  i.  D.). 

Die  Verbindung  wurde  in  Form  des  Aurats  vom  Schmp.  Sb^ 
analysirt. 

0.2480  g  Sbst.:  0.0990  g  Au.  —  0.1965  g  Sbst.:  0.0785  g  Au. 
C9H19NO.HAUCJ4.    Ber.  Au  39.68.    Gef.  Au  39.90,  89.95. 

In  viel  besserer  Ausbeute  (75  pCt.  der  Theorie)  konnten  wir  den 
Piperidoäthyläther  nach  dem  von  Knorr  zur  Darstellung  der  Amino- 
äther  wiederholt  benutzten  Verfahren  gewinnen: 

5.5  g  salzsaures  Chloräthylpiperidin  wurden  mit  Natrium alkoholatlösuDg 
(1.4  g  Natrium  in  50  com  absolutem  Alkohol)  im  Robr  erhitzt.  Der  Rohr- 
inhalt wurde  mit  Salzsäure  eingedampft,  aus  dem  Rückstand  die  Base  mit 
Natronlauge  abgeschieden  und  mit  Aether  gesammelt.     Sdp.  196—1970  bei 

761  mm  Druck  (F.  g.  i.  D.). 

0.1106  g  Sbst.:  0.2775  g  CO2,  0.1195  g  H2O.  —  0.1272  g  Sbst.:  9.6  com 
N  (5^  752  mm). 

C9H19NO.    Ber.  C  68.70,  H  12.09,  N  8.91. 

Gef.  »  68.43,  »  12.09,  »  9.06. 
Das  oben  schon  erwähnte  Aurat  fällt  zunächst  als  Oel  aus,  erstarrt  jedoch 
rasch  zu  einem  Krystallkuchen  vom  Schmp.  ca.  85*^. 
0.1706  g  Sbst.:  0.0672  g  Au. 

C9Hi9NO.HAuC]4.    Ber.  Au  39.66.    Gef.  Au  39.39. 
Das  Platinat  des  Piperidoäthers  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Es 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  flachen,  verästelten,  monoklinen  Säulen 
vom  Schmp.  116  —  1170. 

0.1368  g  Sbst.:  0.0367  g  Pt. 

(C9Hi9N0)2.H2PtCl6.    Ber.  Pt  26.91.    Gef.  Pt  26.82. 
Das  Pikrat  fällt  als  Oel  aus  und  ist  deshalb  wenig  charakteristisch.  Da- 
gegen krystallisirt  das  Pikrolonat  sehr  gut  aus  absolutem  Alkohol  in  cha- 
rakteristischen, fächerförmig  gruppirten  Blättchen.    Schmp.  169^. 
0.2194  g  Sbst.:  30.4  ccm  N  (5«,  745  mm). 

C9H19NO.C10H8N4O5.  Ber.  N  16  62.  Gef.  N  16.58. 
Die  Entstehung  des  Piperidoäthers  beim  Kochen  des  Chloräthyl- 
piperidins  mit  Alkohol  ist  insofern  bemerkenswerth,  als  sie  die  ungemein 
grosse  Beweglichkeit  der  Halogenatome  in  den  |:i-halogensubstituirten 
Basen  erkennen  lässt.  Auch  in  anderen  Fällen  konnte  diese  leichte 
Ersetzbarkeit  von  Chlor  durch  OC2H5  bei  ji^-halogensubstituirten 
Basen  constatirt  werden.  Man  vergleiche  z.  B.  die  Mittheilung  von 
L.  Knorr  und  G.  Meyer  »Ueber  den  Aminoäther«  im  gleichen  Heft 
(S.  3129)  dieser  Berichte. 
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553.    Ludwig  Knorr:  üeber  synthetische  Basen  aus  Methyl- 
morphol  und  Thebaol  und  ihr  Verhalten  gegen  die  das  Methyl- 
morphimethin  spaltenden  Reagentien. 

[Aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Jena.] 
(Eingegangen  am  14.  August  1905.) 
Die  Versuche,  welche  ich  im  Nachfolgenden  beschreiben  werde, 
sind  in  der  Absicht  unternommen  worden,  die  wichtige  Frage  zu  ent- 
scheiden, ob  der  Complex 

— Cg  H4 .  N<^Q^'^ 

im  Methylmorphimethin  direct  oder  durch  Vermittelung  von  Sauerstoff 
am  Phenanthrenkern  haftet. 

Der  seinerzeit  von  mir  geführte  Nachweis,  dass  dieser  Complex 
bei  der  Zerlegung  des  Methylmorphimethins  mit  Essigsäureanhydrid 
als  Oxäthyldimethylamin 0  abgespalten  wird,  liess  sich  damals  nur 
durch  die  Annahme  deuten,  dass  der  indifferente  Sauerstoff  des  Me- 
thylmorphimethins die  Bindung  vermittelt,  und  führte  dementsprechend 
zu  der  Hypothese,  dass  im  Morphin  ein  Oxazinring  anzunehmen  sei. 
HO^^  „   CH, 

Diese  vor  16  Jahren  aufgestellte  Hypothese,  der  sich  auch  Freund 
auf  Grund  seiner  bei  der  Bearbeitung  des  Thebains  gemachten  Er- 
fahrungen anschloss,  verlor  mit  dem  Anwachsen  des  experimentellen 
Materials  mehr  und  mehr  an  Boden.  Zunächst  ergab  der  Hofmann- 
sche  Abbau 2)  des  synthetisch  gewonnenen  Naphtalanmorpholins^)  trotz 
der  vollkommenen  Analogie  in  den  Spaltungsproducten  doch  so  cha- 
rakteristische Unterschiede  in  der  Beständigkeit  des  Dihydro-^-naphtol- 
äthers  vom  Oxäthyldimethylamin  einerseits 

f^>,-^^CH .  O .  CH2 .  CB2 .  N<^l!^ 

I      II  JcH 


CH 

und  a-Methylmorphimethiu  andererseits,  dass  ich  gezwungen  war,  die 
zunächst  wahrscheinlichste  Annahme  fallen  zu  lassen,  nach  welcher 
<ier  Rest  des  Oxäthylmethylamins 

CH3.N.CH2.CH2.Ö 
dem  tetrahydrirten  Phenanthrenkern  des  Morphins  in  Orthostell ung, 
analog  wie  beim  Naphtalanmorpholin,  eingefügt  angenommen  wurde. 


»)  Diese  Berichte  22,  1113,  [18S9].  2)  ly^^^^  Berichte  32,  742  [1899]. 
3)  Ann.  d.  Chem.  307,  172. 
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Es  musste  infolgedessen  zunächst  an  die  Angliederung  dieses  Restex 
in  Peri-  oder  Meso-Stellung*)  gedacht  werden. 

/  Mesostellung  \ 

^   -C  \, 

\Peristellung 

Nachdem  dann  die  Bearbeitung  des  CodemoDS^)  die  oahe  Be- 
ziehung des  Morphins  zum  Thebain  erschlossen  hatte,  ergab  sich  die 
Stellung  der  drei  Morphinsauerstoffatome,  entsprechend  dem  Schema: 

alkohol.  Indifferenter  Phenol- 

Hydroxyl  Sauerstoff  hydroxyl 

OH  O  OH 

\  \  / 

4^   \\ 

Ks  9/  \  1/  ' 

\io  n/ 

und  demzufolge  vom  Gesichtspunkte  der  Oxazinhypothese  aus  für  da» 
Methylmorphimethin  die  hypothetische  Formel 


lOCHa 

J.O.CH2.CH2.N<pS^^ 


Ha 


JOH 


mit  der,  wie  bereits  ausdrücklich  betont  wurde,  einige  Thatsachen,  wie 
z.  B.  die  Existenz  der  vier  isomeren  Methylmorphimethine,  nicht  in 
Uebereinstimmung  gebracht  werden  können. 

Als  es  dann  endlich  vor  Jahresfrist  gelangen  war,  den  Complex 
C  C.N  durch  Erhitzen  des  Methylmorphimethins  mit  Natriumäthylat, 
sowie'  auch  durch  Erhitzen  des  Thebain-  und  Codeinon-Jodmethylate» 
mit  Alkohol  in  Form  des  Dim ethylamino-äthyläthers 

H 

g[^«^>N .  CHa .  CH2 . 0 .  CH2 .  CH3 

aus  den  Morphinalkaloiden  herauszuschälen,  verlor  die  Oxazinhypo- 
these ihre  wichtigste  Stutze;  denn  es  wurde  durch  diese  neuen  Spal- 
tungsreactionen  wahrscheinlich,  dass  die  Alkoholbasen  garnicht 


»)  Bezüglich  der  Bezeichnung  »Meso«  vergleiche  man  diese  Berichte  36, 
3078,  zweite  Anmerkung  [1903]. 

2)  Knorr,  diese  Berichte  36,  3074  [1903]. 
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als  primäre  Spaltungsproducte  angesehen  werden  dürfen, 
sondern  dass  sie  erst  secundär  durch  Anlagerung  von  Essigsäure 
an  primär  entstehende  Vinylbasen  in  Form  ihrer  Essigester  hervor- 
gehen^). 

Um  diese  Frage  der  endgültigen  Entscheidung  näherzuführeii,  war 
ich  bemüht,  weiteres  experimentelles  Material  herbeizuschaffen,  und 
es  bot  sich  mir  in  der  Methode,  die  ich  zur  Darstellung  des  Amino- 
äther  benutzt  habe^),  ein  willkommenes  Hülfsmittel,  um  die  Spaltungs- 
stücke, welche  aus  dem  Methylmorphimethin  und  Thebain  bei  der 
Essigsäureanhydridspaltung  hervorgehen,  durch  ätherartige  Verknüpfung 
wieder  zu  vereinigen.  In  der  That  gestattet  diese  Darstellungsmetbode 
der  Aminoäther  die  Gewinnung  beliebiger  Phenoläther  der  Hydramine, 
und  ich  konnte  durch  Einwirkung  der  Natriumsalze  des  Thebaols  und 
Methylmorphols  auf  Chloräthyldimethylamin  ohne  Schwierigkeit  die 
entsprechenden  Phenanthroläther  (Formel  I  und  II  auf  S.  3146)  ge- 
winnen. 

^)  Leider  konnte  ich  den  directen  Beweis  für  diese  Annahme  bisher  des- 
halb noch  nicht  erbringen,  weil  es  mir  trotz  vieler  Bemühungen  noch  nicht 
geglückt  ist,  das  Vinyldimeihylamin  darzustellen  und  auf  seine  Additions- 
fähigkeit zu  prüfen.  Doch  kann  ein  indirecter  Beweis  für  die  Neigung  dieser 
ungesättigten  Base  zur  Wasseraufnahme 

darin  erblickt  werden,  dass  einerseits  bei  der  Aufspaltung  des  iV-Dimetbyl- 
/{»«■«-trimethylen-diimin-dichlormethylates  (I)  durch  Alkali,  wie  ich  inzwischen 
mit  Hm.  Roth  feststellen  konnte,  AUyl-dimethylamin  (II)  unter  den  Spal- 
tungsproducten  erscheint: 

I.  II. 

CHs.    /CH2.CH,.CH,^^>H3  -2HCi 

'-'Gl 

während  bei  der  analogen  Zerlegung:  des  A^-Dimethyl-piperazin-dichlormethy- 
lates  an  Stelle  des  erwarteten,  offenbar  primär  gebildeten  Vinyldimethylamins 
Oxäthyldimethylamin  erhalten  wurde  (diese  Berichte  37,  3507  [1904]: 

Gl 

CHa^  .  X  GHa .  CHa^^^CHs 
"Gl 

2[gÖ3>N.GH:CH2]  ±^^  V  2  g^^^^N.CHa.GHs.OH. 

2)  Diese  Berichte  37,  3504,  3506  [1904].  Man  vergleiche  auch  die  Mittheilung 
von  L.  Knorr  und  G.  Meyer,  »üeber  den  Aminoäther«  im  gleichen  Heft 
(S.  3129)  der  Berichte. 
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Der  Vergleich  dieser  synthetischen  Alkaloide,  namentlich  des  ba 
sischen  Morpholäthers  (Formel  II)  mit  dem  Methyl morphimethin,  für 
Formel  I.  Formel  II. 

J  O .  CH2 .  CH2  '^<cB  -^^-^JO .  CH2 .  CH2 .  ^<q^I 


O.CH3 


Formel  III. 
|0CH3 

lo.CH2.CH2.N<^g^' 


H 


welches,  wie  oben  ausgeführt  wurde,  auf  Grundlage  der  Oxazinhypo- 
these  nur  die  Formel  III  übrig  bleibt,  musste  die  Entscheidung  bringen,, 
ob  diese  Formel  und  damit  die  Oxazinbypothese  selbst  aufrecht  er 
halten  werden  kann  oder  nicht. 

Zunächst  lässt  sieb  mit  Sicherheit  erwarten,  dass  ein  dibydrirtes 
Phenanthrenderivat  der  Formel  III  unter  Abspaltung  von  Wasser  leicht 
in  das  rein  aromatische  System  (Formel  II)  überzuführen  sein  muss. 
Diese  Verwandlung  konnte  jedoch  trotz  mannigfaltigster  Versuche, 
dem  Methylmorphimethin  Wasser  zu  entziehen,  nicht  realisirt  werden. 

Ferner  zeigen  die  synthetischen  Basen  einerseits,  das  Methyl- 
morphimethin andererseits  im  Grad  der  Festigkeit,  mit  der  der  Com- 

plex  .CH2.CH2.N<Qg^  an  dem  stickstofffreien  Theile  haftet,  ganz 

erhebliche  Unterschiede.  Ich  habe  die  synthetischen  Basen  (I  und  II) 
der  Einwirkung  jener  Reagentien  unterworfen,  durch  welche  früher 
die  Zerlegung  des  Methylmorphimethins  bewirkt  worden  ist.  Es  zeigte 
sich,  dass  die  Spaltungen  mit  Salzsäuregas  und  mit  Essigsäureanhydrid 
in  analoger  Weise,  wenn  auch  nicht  mit  gleicher  Leichtigkeit,  verlaufen 
wie  beim  Methylmorphimethin.  Dagegen  erwiesen  sich  die  Fhenan- 
throläther  gegen  Natriumäthylatlösung  bei  150«  vollkommen  beständig, 
während  das  Methylmorphimethin,  wie  ich  vor  Jahresfrist  gezeigt  habe, 
durch  Natriumäthylatlösung  unter  Bildung  von  Dimethylaminoäthyl- 
äther  zerlegt  wird.  Dieser  charakteristische  Unterschied  im 
Verhalten  der  synthetischen  Basen,  verglichen  mit  Methyl- 
morphimethin, liefert  den  zweiten  gewichtigen  Beweis  da- 

CH3 

für,  dass  die  Bindung  des  Complexes  02114. N<Qjjg  im  Me- 
thylmorphimethin nicht  die  gleiche  sein  kann  wie  bei  den 
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Phenanthroläthern  des  Oxäthy  1- dimethy lamin s,  also  nicht 
durch  einen  Aethers auerstoff  vermittelt  sein  kann. 

In  voller  UebereinstimmuDg  mit  diesem  Ergebniss  steht  eine  vor 
ganz  kurzer  Zeit  von  Pschorr  und  mir  gemeinschaftlich  geraachte,  für 
diese  Frage  sehr  wichtige  Beobachtung,  nach  welcher  das  »Thebainon«, 
von  dem  in  den  drei  nachfolgenden  Mittheilungen  die  Rede  sein  wird,  in 
gleicher  Weise  wie  Methylmorphimethin  durch  Essigsäureanhydrid 
unter  Abspaltung  von  Oxäthyldimethylamin  zerlegt  wird,  obschon 
diese  Verbindung  keinen  indifferenten  Sauerstoff  mehr  enthält. 

Die  Annahme  eines  Oxazinringes  im  Morphin  und  The- 
bain  hat  sich  somit  als  unhaltbar  erwiesen. 

Sie  hat  trotzdem  als  Arbeitshypothese  gute  Dienste  geleistet,  indem 
ihre  experimentelle  Prüfung  die  Kenntniss  des  Morpbolins  des  Ami- 
noalkohols  und  Aminoäthers,  sowie  zahlreicher  Abkömmlinge  dieser 
interessanten  Muttersubstanzen  erschlossen  hat. 

Wenn  somit  der  indifferente  Sauerstoff  in  den  Morphiumalkalo- 
iden^)  nicht  in  dem  iV-haltigen  Seitenring  steht,  so  bleibt  kein  Zweifel 
übrig,  dass  er,  wie  in  dem  von  Vongerichten  entdeckten  Methyl- 
morphenol, 

O 

//  \  OCH3 

/     \__/     \  , 
\__/  \_/ 

\_^,/ 

dem  Spaltungsproduct  des  |^^-Methylmorphimethins,  als  Glied  eines 
Faranringes,  eine  Mesobrücke  zwischen  den  Stellen  4  und  5  des  Phe- 
nanthrenkernes  bildend,  angenommen  werden  muss. 

Der  Complex  — C2H4.N.CH3  muss  dem  entsprechend  im  Methyl- 
morphimethin und  den  Morphiumalkaloiden  ebenso  mit  Kohlenstoff- 
bindung am  Phenanthrenkern  haften,  wie  das  von  Pschorr  und  seinen 
Mitarbeitern  bereits  für  das  Apomorphin  und  Thebenin  in  ausgezeich- 
neten Arbeiten  experimentell  mit  Sicherheit  festgestellt  worden  ist. 


')  Trotzdem  eine  directe  Beziehung  der  synthetisch  dargestellten  »Mor- 
pholinbasen«  mit  dem  Morphin  demnach  nicht  besteht  und  der  Name  »Mor- 
pholin«  somit  seine  eigentliche  Bedeutung  verloren  hat,  glaube  ich  doch,  dass 
zweckmässig  ist,  diesen  einmal  eingebürgerten  Trivialnamen  beizubehalten 
und  ihn  nicht  durch  einen  unbequemen,  schleppenden  Namen,  wie  etwa 
»Tetrahydrooxazin«  zu  ersetzen. 

^  Ich  verstehe  unter  dieser  Bezeichnung  die  drei  Alkalolde  Morphin, 
CodeiD  und  Thebain,  deren  nahe  Verwandtschaft  zu  dieser  Zusammenfassung 
berechtigt. 
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Die  Formel  des  Methylmorphimethins  C19  H28NO3  lässt  sich  dem- 
nach auflösen  in: 

1-0  CH3  (Stellung  3) 
>0  (Stellung  4  und  5) 
—OH  (Stellung  6) 
CH3    Stellung  experimentell  noch  nicht 
— 02U4.iN<Qg^.  ermittelt 
H4  wahrscheinlich  addirt  im  Benzolkero  III 
und  das  Morphin  C17H19NO3  erhält  dem  entsprechend  die  aufgelöste 
Formel: 

/    —OH  (Stellung  3)  Phenolhydroxyl 
\  >0  (Stellung  4  und  5)  indifferenter  Sauerstoff 
C14H4         )   -OH  (Stellung  6)  Alkoholhydroxyl 
(Phenanthrenkern  \   — C2H4    Seitenring   dessen  Haftstellen  experimentell 
6-fach  substituirt)  j  noch  nicht  bestimmt  sind 

(   He  addirt  in  den  Kernen  II  und  III. 
Die  beispiellos  leicht  erfolgende  Ablösung  des  als  Seitenring  an- 
gefügten dreigliedrigen  Complexes  C2H4N.CH3,  die  z.B.  beim  The- 
bain-  und  Codeinon.Jodmethylat  schon  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  er- 
folgt, also  noch  leichter  eintritt  als  selbst  die  Lösung  der  Kohlenstoff- 
bindung im  Chloral,  und  ebenso  die  Verschiebungen  von  Substituenten, 
von  denen  in  der  nächst  folgenden  Mittheilung  die  Rede  sem  wird, 
beweisen,  dass  die  Substituenten  in  dem  reducirten  Theil  des  Phenathren- 
keines  eine  verblüffende  Beweglichkeit  zeigen,  ähnlich  wie  in  jenen 
merkwürdigen  Verbindungen  von  chinoidem  Typus      die  in  den  letzten. 
Jahren  durch  interessante  Arbeiten  von  Zincke,  Auwers,  Bam-^ 
berger  und  Anderen  bekannt  geworden  sind. 


Experimenteller  Theil. 
Zur  Prüfung  der  Methode  wurde  zunächst  der 

Phenyläther  des  Oxathyl-dimethylamins 
durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Chloräthyldimethylamin  auf  Phenol- 

natrium  dargestellt  2). 

8  g  salzsaures  Chloräthyldimethylamin,  8  g  Phenol  und  2.Ö  g 
Natrium  in  80  ccm  absolutem  Alkohol  wurden  einige  Stunden  aot 
1200  erhitzt.  Der  Rohrinhalt  wurde  nach  dem  Ansäuern  und  massigen 
Verdünnen  mit  Wasser  durch  Wasserdampf  von  Alkohol  und  Phenol 

»7Man  vergleiche  meine  Ausführungen  in  diesen  Berichten  37,  3503  [1904]. 

2)  Phenoläther  von  Hydraminen  sind  auf  anderem  Wege  bereits  von 
Gabriel  und  seinen  Mitarbeitern  erhalten  worden.  Siehe  z.  B.  diese  Berichte 
22  3256  [1889];  diese  Berichte  24,  189,  2037,  3232  [1891]. 
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befreit.  Auf  Zusatz  von  Alkali  schied  sich  dann  der  Dimethylamirio- 
äthyl-phenyl-äther  als  Oel  ab.  Er  wurde  mit  Aether  gesammelt,  mit 
Aetzkali  getrocknet  und  durch  Destillation  gereinigt. 

Sdp.  2320  bei  750  mm  (F.  g.  i.  D.)  Ausbeute  6  g  destillirte  Base. 
Der  Dimethylaminoäthyl-phenyl-äther  besitzt  einen  schwachen  Geruch; 
er  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

0.1626  g  Sbst:  0.4324  g  COo,  0.1378  g  H3O.  -  0.2009  g  Sbst.:  14.7  ccm 
N  (150,  754  mm). 

CioHiäKO.    Ber.  C  72.64,  H  9.20,  N  8.47. 

Gef.  »  72.53,  »  9.42,  »  8.50. 

Das  Aurat  der  Base  ist  sehr  charakteristisch.  Es  kommt  aus  der  heissen, 
wässrigen  Lösung  io  glänzenden  gelbrothen  Krystallblättchen  vom  Schmp.  124  — 
1250 

0.2450  g  Sbst.:  0.0960  g  Au. 

CoHisNO.HAuCU.    Ber.  Au  39.03.    Gef.  Au  39.18. 

Methylmorpboläther  des  Aelhanol-dimethylauiins. 

3-Methoxy-4-[Dimethylarnmoäthoxy]-'phenanthren. 

8.5  g  salzsaures  Chloräthyldimethylamin,  14.5  g  Methylmorphol 
und  2.8  g  Natrium  wurden,  in  150  ccm  absolutem  Alkohol  gelöst,  im 
Einschlussrohr,  aus  welchem  die  Luft  durch  Stickstoff  verdrängt  worden 
war,  6  Stunden  auf  150— 160'^  erhitzt.  Der  Rohrinhalt  wurde  sofort 
nach  dem  Oeffnen  des  Rohres  mit  Salzsäure  angesäuert  und  der  Alkohol 
durch  Dampf  abgeblasen.  Zur  Entfernung  des  unveränderten  Methyl- 
morphols  (5  g)  wurde  die  saure  Lösung  mit  Aether  extrahirt.  Wäh- 
rend des  Schütteins  mit  Aether  erstarrte  eine  vorher  aus  der  Flüssig- 
keit ölig  abgeschiedene  Substanz  zu  flimmernden,  silberweissen  Kry- 
ställchen,  die  als  das  salzsaure  Salz  des  gesuchten  basischen  Methyl- 
morpholäthers  erkannt  wurden.  Das  Salz  wurde  zuerst  aus  alkoho- 
lischer Lösung  durch  Aether  gefällt  und  dann  aus  Wasser  umkrystalli- 
sirt.    Ausbeute  9.5  g. 

Dieses  in  Wasser  recht  schwer  lösliche  Hydrochlorat  der  Base 
besitzt  sehr  charakteristische  Eigenschaften.  Es  krystallisiert  in  silber- 
glänzenden Blättchen,  die  sich  fettig  anfühlen.    Schmp.  214  — 21 5^ 

Zur  Analyse  diente  die  bei  120''  getrocknete  Substanz: 

0.2725  g  Sbst.:  0.1195  g  AgCl.  —  0.2990  g  Sbst.:  10.6  ccm  N  (19«, 
")\  mm). 

CigHsiOaN.HCl.    Ber.  Ol  10.69,  N  4.22. 

Gef.  »  10.84,  »  4.03. 
Durch  Umsetzung  des  Salzes  mit  Pikrinsäure  in  heisser,  absolut-alkoho- 
lischer Lösung  gewinnt  man  das  Pikrat,  das  sich  schon  in  der  Hitze  in  feinen, 
gelben  Nadeln  vom  Schmp.  189^  abscheidet. 
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0.1700  g  Sbst:  0.3557  g  CO2,  0.0706  g  H2O.  —  0.1600  g  Sbst.:  15.1  ccm 
N  (I90,  752  mm). 

CsHsiOaN.CeHsNsOT.    Ber.  C  57.23,  H  4.62,  N  10.68. 

Gef.  »  57.06,  »  4.61,  »  10.72. 

Die  aus  den  Salzen  abgeschiedene  freie  Base  stellt  ein  farbloses,, 
klares,  dickflüssiges  Oel  dar,  das  bis  jetzt  nicht  zum  Erstarren  ge- 
bracht werden  konnte.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

0.1731  g  Sbst.:  6.7  ccm  N  (19»,  749  mm). 

C19H21O2N.    Ber.  N  4.75.    Gef.  N  4.39. 

Versetzt  man  die  methylalkoholische  Lösung  der  Base  mit  über- 
schüssigem Jodmethyl,  so  beginnt  nach  kurzer  Zeit  die  Krystallisation 
des  Jodmethylais,  das  nach  dem  Trocknen  ohne  Zersetzung  bei  196 — 
198^  schmilzt. 

0.1882  g  Sbst.:  0.1025  g  AgJ. 

C19H21O2N.CH3J.    Ber.  J  29.02.    Gef.  J  29.44. 

Thebaoläther  des  Aethanol-dimethylamins.  ^ 

3£-  Dmethoxy-4- [DimethylaminoäthoxyJ'phenanthren. 

In  gleicher  Weise  wie  die  Base  aus  Methylmorphol  wurde  auch 
der  Thebaoläther  des  Aethanoldimethylamins  bereitet.  12  g  Thebaol 
lieferten  8.5  g  des  basischen  Thebaoläthers;  4.5  g  unveränderte* 
Thebaol  wurden  zurückgewonnen. 

Die  Base  stellt  ebenso  wie  die  aus  Methylmorphol  ein  dick- 
flüssiges Oel  dar,  das  bis  jetzt  nicht  zur  Krystallisation  gebracht 
werden  konnte. 

Sie  wurde  deshalb  in  Form  des  charakteristischen,  sehr  schwer 
löslichen  Pikrates^  dass  sich  aus  der  siedenden  absolut- alkoholischen 
Lösung  in  feinen  verfilzten  Nädelchen  vom  Schmp.  186^  abscheidet, 
zur  Analyse  gebracht. 

0.1295  g  Sbst.:  0.2660  g  CO3,  0.0570  g  H2O.  -  0.2437  g  Sbst.:  21.5  ccm 
N  (I90,  751  mm). 

CsoHasNOa.CßHaNsOT.    Ber.  C  56.30,  H  4.73,  N  10.11. 

Gef.  >  56.02,  »  4.89,  »  10.02. 

Das  Jodmethylat  des  basischen  Thebaoläthers  krystallisirt  beio» 
Versetzen  einer  10-procenligen  methylalkoholischen  Lösung  der  Base 
mit  überschüssigem  Jodmethyl  in  glänzenden  Blättchen  aus,  die  IV2  MoL 
Krystallalkohol  enthalten. 

1.1388  g  lufttrockne  Sbst.:  0.1045  g  Verlust  bei  120° 
C20H33NO3.CH3J  +  IV3CH3.OH.    Ber.  CH3.OH  9.30.    Gef.  CH3.OH  9.18. 

Das  getrocknete  Präparat  zeigt  den  Schmp.  199—200°  und  die 
erwartete  Zusammensetzung. 
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0.1240  g  Sbst.:  0.2448  g  CO3;  0.0637  g  H2O.  —  0.2474  g  Sbst.:  0.1243  g 
AgJ. 

C20H23NO3.CH3J.    Ber.  C  53.98,  H  5.57,  J  27.16. 

Gef.  »  53.8i,  »  5.71,  »  27.14. 

Spaltung  des  Methylmorpholäthers  des  Aethanol-dimethyl- 
amins  durch  Salzsänregas. 

Die  Spaltung  wurde  in  ähnlicher  Weise  durchgeführt  wie  beim 
Methylmorphimethin 

Beide  Spaltungen  verlaufen  in  ganz  analoger  Weise.  Als  Spal- 
tungsproducte  des  Meihylmorpholderivates  wurden  nachgewiesen 
Morphol,  Tetramethy läthylendiamin  und  Aethanoldimetliyl- 
amin. 

Die  basisclien  Spaltungsproducte  entstehen,  wie  früher  nachge- 
wiesen^) worden  ist,  secundär  durch  die  Einwirkung  des  Alkalis  aui 
primär  gebildetes  Chloräthyldimethylamin. 

Das  Morphol  wurde  in  Form  seines  Diacetylderivates  vom  Schmp. 
159^,  der  Tetramethyläthylendiamin  als  Pikrat  vom  Zersetzungspunkt 
252—255'^  analysirt. 

Diacett/lmorphol:   0.1465  g  Sbst.:  0.3934  CO2,  0.0646  g  H3O. 
C,8Hu04.    Ber.  C  73.47,  H  4.76. 

Gef.  »  73.24,  »  4.90. 
Tetramethyläthylendiamin.-pikrat'.  0.2465  g  Sbst.:  42.5  com  N  (18^,  749  mm). 
C6H16N2.2C6H3N3O7.    Ber.  N  19.48.    Gef.  N  19.61. 

Spaltung  des  Methylmorpholäthers  des  Aethanol-dimethyl- 
amins  durch  Essigsäureanhydrid. 

Der  Methylmorpholäther  des  Aethanoldimethylamins  wird  beim 
Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  in  gleicher  Weise  zerlegt  wie  Methyl- 
morphimethin ^). 

2  g  des  salzsauren  Salzes  des  Aethers  wurden  mit  Natriumacetat 
und  der  zehnfachen  Menge  Essigsäureanhydrid  48  Stunden  auf  180*^ 
erhitzt.  Der  Rohrinhalt  wurde  genau  in  derselben  Weise  verarbeitet 
wie  es  seiner  Zeit  für  die  Spaltung  des  Methylmorphimethins  angegeben 
worden  ist.  Das  basische  Spaltungsproduct  erwies  sich  als  Aethanol- 
dimethylamin,  das  in  Form  seines  charakteristischen  Goldsalzes  identi- 
ficirt  wurde. 

Das  stickstofffreie  Spaltungsproduct,  Methylmorphol^  wurde  als 
Acetylderivat  vom  Schmp.  130^  analysirt.   Ausbeute  75  pCt.  der  Theorie. 


')  Koorr,  diese  Berichte  27,  1144  [1894];  37,  3495  [1904]. 

2)  Knorr,  diese  Berichte  37,  3507  [1904]. 

3)  Knorr,  diese  Berichte  22,  1113  [1889]. 
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0.2031  g  Sbst.  0.5683  g  CO2,  0.0988  g  H2O. 

C17H14O3.    Ber.  C  76.69,  H  5.26. 

Gef.  »  76.31,  *  5.44. 

Spaltung  des  Thebaoläthers  des  Aethanol-dimethylamins, 
durch  Essigsäureanhydrid. 

Während  das  Thebain  schon  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhy- 
drid leicht  in  Thebaol  und  Aethanolmethylamin  zerfällt^),  kann  der 
Thebaoläther  des  Aethanol  dimethylamins  durch  Kochen 
mit  Essigsänreanhydrid  nicht  zerlegt  werden.  Dagegen  ge- 
lingt die  Aufspaltung  leicht  unter  den  Versuchsbediugungen,  die  Knorr 
bei  der  Aufspaltung  des  Methylmorphimethins  seiner  Zeit  zur  An- 
wendung gebracht  hat. 

2.5  g  des  Thebaoläthers  vom  Aethanoldimethylamin  wurden  mit  ; 
der  8-fachen  Menge  Essigsäureanhydrid  48  Stunden  auf  170*^  erhitzt. 
Als  Spaltungsproducte   wurden   aus    dem  Rohrinhalt   in  bekannter  | 
W^ise  isolirt:   Thebaol,  das  als   Acetylderivat  und  Aethanoldimethyl-  , 
amin,  das  sls  Äurat  identificirt  wurde. 

Analyse  des  Aatyllhebaols:  0.1564  g  Sbst.:  0.41G0  g  CO2,  0.0793  g  H2O.  [ 
C,8Hi604.    Ber.  C  72.97,  H  5.41.  ,  ; 

Gef.  »  72.54,  »  5.63.  j 

Analyse  des  Aurais  vom  Aethanoldimethylamin,  Schmp.  195—1970  i 

0.5773  g  Sbst.:  0.2678  g  Au. 

C4H11NO.HAUCU.    Ber.  Au  45.92.    Gef.  Au  46.39.  j 

Verhalten  des  Methylmorphol-  und  Tbebaol-Aethers  vom  5 
Aethanol  dimethylamin  gegen  Natriumäthylat. 

Beide  basischen  Phenanthroläther  konnten  nach  5— ö-stündigem 
Erhitzen  mit  normaler  Natriumäthylatlösung  auf  150^  in  quantitativer 
Ausbeute  unverändert  zurückgewonnen  werden.  Der  Aether  des 
Methyl morphols  wurde  in  Form  seines  charakteristischen  Hydro- 
chlorats  vom  Schmp.  214-215«,  der  des  Thebaols  als  Pikrat  vom 
Schmp.  186'^  identificirt. 

Physiologische  Wirkung  des  Methylmorpholäthers  | 
vom  Aethanol-dimethylamin  ? 
verglichen  mit  der  des  ce-Methylmorphimethins.  ^ 

Mein  College  Hr.  Prof.  Kionka  hatte  die  Güte,  die  Salzsäuren 
Salze  der  beiden  Basen  in  Bezug  auf  ihre  physiologische  Wirkung 
eingehend  zu  vergleichen. 


»)  Freund,  diese  Berichte  30,  1357  [1897]. 


315a 


Es  ergaben  sich  dabei  gewisse  Uebereinstimmungen  neben  charak- 
teristischen Unterschieden,  wie  aus  folgender  kurzer  Zusammenfassung 
der  Ergebnisse  ersichtlich  ist. 

»Die  pharmakodynamische  Wirkung  der  beiden  Substanzen  ist 
eine  rerschiedene.  Wirkungen  auf  die  Psyche  haben  beide  Präparate 
nicht  gezeigt.  Das  salzsaure  Salz  des  Dimethylaminoäthyläthers  vom 
Methylmorphol  ruft  locale  Entzündungserscheinungen  hervor,  denn  es 
besitzt  eine  lymphagoge  Wirkung  (ähnlich  dem  Codeinon). 

Das  salzsaure  a-Methylmorphimethin  ist  reizlos.  —  Beide  Sub- 
stanzen sind  Athemgifte,  sie  lähmen  zuerst  die  Athmung,  während  die 
andern  Körperfunctionen  noch  erhalten  bleiben.  Aber  das  salzsaure 
«-Methylmorphimethiu  macht  in  kleinen  Dosen  die  einzelnen  Athem- 
zuge  tiefer,  was  den  schädigenden  Einfluss  auf  die  Athmung  übercom- 
pensirt.  Es  könnte  ihm  also  wohl  eine  beruhigende  Wirkung  auf 
Athembeschwerden  zukommen  (wie  dem  Heroin). 

Der  Dimethylamicoäthyläther  des  Methylmorphols  zeigt  diese 
Wirkung  nicht.« 

Ich  erfülle  eine  angenehme  Pflicht,  indem  ich  meinem  Assistenten 
Hrn.  Dr.  H.  Hörlein  für  seine  vortreffliche  Hülfe  bei  dieser  Arbeit 
auch  an  dieser  Stelle  herzlichen  Dank  sage. 


554.  L.  Knoir  und  R.  Pschorr;  Ueber  den  Abbau  des 
Morphothebains  zu  stickstofffreien  Phenanthrenderivaten. 

(Vorgetr.  von  Hru.  Pschorr  ia  der  Sitzung  vom  24.  Juli  1905; 
eingegangen  am  14.  August  1905.) 

Nachdem  es  Knorr^)  vor  zwei  Jahren  gelungen  war,  das  Code- 
inon, ein  Oxydationsproduct  des  Codeins,  in  Thebenin  und  Morpho- 
thebain  zu  verwandeln,  gewann  eine  nähere  Untersuchung  dieser 
ThebaVnabkömmlinge  insofern  erhöhtes  Interesse,  weil  man  hoffen 
durfte,  aus  den  Ergebnissen  dieser  Untersuchung  werthvolles  Material 
auch  für  die  Discussion  der  Morphinconstitution  zu  gewinnen. 

Die  Untersuchung  des  Thebenins  ist  inzwischen  von  Pschorr 
und  Massaciu^)  durchgeführt  worden  und  hat  ein  ähnliches  Ergeb- 
nis geliefert,  wie  der  früher  von  Pschorr,  Jaeckel  und  Fe  cht 
durchgeführte  Abbau  des  Apomorphins.  Der  Hofmann'sche  Abbau 
führt  beim  Thebenin  schliesslich  zu  einer  Trimethoxyphenanthren- 
carbonsäure,  wodurch  bewiesen  wurde,  dass  der  Complex  .C.C.N.  , 
dessen  Haftstellen  in  den  Morphiumalkaloi'den  noch  zu  ermitteln  sind, 


^)  Diese  Berichte  36,  3074  [1903J.      ^  Diese  Berichte  37,  2780  [1904]. 
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im  Thebenin  ebenso  wie  im  Apomorphin  mit  Kohlenstoff bindang  an 
den  Phenanthrenkern  angegliedert  ist. 

Die  Untersuchung  des  Morphothebains  haben  wir  gememschatt- 
lich  in  Angriff  genommen  und  sind  durch  die  Methode  der  er- 
schöpfenden Methylirung  zu  einem  Trimethoxy-vinyl-pbenanthren 
und  aus  diesem  durch  Oxydation  zu  einer  Trimethoxy-phen- 
anthrencarbonsäure  gelangt,  welche  Producte  sehr  bemerkens- 
werther  Weise  von  den  entsprechenden  Abbauproducten  des  Thebenms 

verschieden  sind.  n..  u  •    /  a 

Da  Thebenin  und  Morph othebain  beide  aus  dem  Thebain  (und 
in  gleicher  Weise  aus  dem  Codeioon)  durch  Einwirkung  von  Salz- 
säure unter  nicht  sehr  verschiedenen  Versuchsbedingungen  (20-pro. 
centige  nnd  38-procentige  Salzsäure  bei  100«)  hervorgehen,  so  er- 
scheint die  Structurisomerie  beider  Reihen  von  Abbauproducten^)  des- 
halb  besonders  interessant,  weil  sie  beweist,  dass  bei  der  Bildung 
einer  dieser  Basen  (wenn  nicht  gar  in  beiden  Fällen)  eine  Verschie- 
bung von  Substituenten  des  Phenanthrenkerns  stattge- 
funden hat.  Wir  werden  bemüht  sein,  die  Haftstellen  der  Substitu- 
enten  in  beiden  Reihen  der  isomeren  Abbauproducte  zu  bestimmen, 
um  einen  Einblick  in  diesen  räthselhaften  Platzwechsel  der  substitu- 
renden  Gruppen  zu  gewinnen. 

Experimenteller  Theil. 
Darstellung  des  Morphothebaias. 

Zur  Darstellung  des  Morpbothebainchlorbydrates  bedienten  wir  uns  der 
Vorschrift  von  Howard^),  des  Entdeckers  dieser  Base.  Doch  empfiehlt  es 
sich  längere  Zeit  als  Howard  angiebt,  am  besten  etwa  3  Standen,  m 
Wasserbade  zu  erhitzen,  weil  dadurch  die  Ausbeute  erheblich  vermehrt  wird. 
Howard  erhielt  nach  seiner  Methode  bis  zu  50  pCt.  vom  Gewicht  des  an- 
gewandten Thebains  an  brom wasserstoffsaurem  Morphothebain,  was  etwa 
IlpCt.  der  theoretischen  Ausbeate  entspricht.  Bei  dreistündigem  Erhitzen 
des  Thebains  mit  der  6-fachen  Menge  38-procentiger  S^l^^^^^^-^  f 
ca  80  pCt.  der  theoretischen  Ausbeute  an  salzsaurem  Morphothebain  ^loch 
längeres  Erhitzen  steigert  zwar  die  Ausbeute  noch  etwas,  ist  aber  nicht  rath- 
sam,  da  dann  ein  ziemlich  dunkel  gefärbtes  Präparat  erhalten  wird 

Diesen  Erfahrungen  entsprechend,  wurden  je  10  g  Thebain  mit 
50  ccm  88-procentiger  Salzsäure  im  Rohr  3  Stunden  im  kochenden 
Wasserbade  erhitzt.  Das  ausgeschiedene,  sogenannte  .saure  Chlor- 
hydrat« wurde  nach  dem  Auswaschen  mit  concentrirter  Salzsäure 
durch  Kochen  mit  Alkohol  in  »neutrales  Chlorid,  verwandelt  und 
war  zur  weiteren  Verarbeitung  genügend  rein. 

i"^  Eine  tabellarische  Ucbersicht  findet  sich  am  Schluss  dieser  Abhandlung. 
Diese  Berichte  17,  527  [1884];  Dissert.  Marburg  188o. 
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Das  aus  dem  Salzsäuren  Salz  durch  Sodalösung  gefällte  und 
nach  dem  Waschen  mit  Wasser  aus  Methylalkohol  umkrystallisirte 
Morphothebain  zeigte  den  von  Knorr^)  angegebenen  Schmp.  197". 

Tribenzoyl-morphothebain. 

Durch  Einwirkung  von  Essigsäureaohydrid  auf  Morphothebain  er- 
hielt Howard  eine  Verbindung  vom  Schmp.  183^  die  er  nach  dem 
Ergebnissder  Analyse  als  Monoacetylmorphothebain  ansprach.  Freund^) 
erhielt  dagegen  ein  Triacetylderivat  vom  Schmp.  193 — 194^.  Der 
Eintritt  von  drei  Säureresten  in  das  Morphothebain  ist  bemerkenswerth, 
da  diese  tertiäre  Base  nach  den  Untersuchungen  von  Freund  nur 
zwei  Hydroxyle  enthält.  Die  Bildung  des  Triacetylderivates  kann 
deshalb  nur  durch  die  Annahme  erklärt  werden,  dass  ein  Acetyl 
unter  Aufspaltung  des  stickstoffhaltigen  Seitenringes  an  den  Stickstoff 
tritt.  Bei  der  Wichtigkeit  dieser  Frage  schien  es  uns  nicht  über- 
flüssig, auch  die  Benzoylirung  des  Morphothebains  auszuführen.  Auch 
bei  dieser  treten  drei  Säurereste  in  das  Morphothebain  ein.  Der  basische 
Charakter  des  Morphothebains  geht  bei  der  Benzoylirung  verloren, 

j  was  mit  der  Annahme,  ein  Benzoylrest  sei  an  den  Stickstoff  getreten, 
in  Üebereinstimmung  steht. 

3  g  Morphothebainchlorhydrat  wurden  mit  20  ccm  Benzoylchlorid  bis 
zur  Beendigung  der  Salzsäureencwickelung  am  Rückflusskühler  gekocht.  Aus 
der  braunen,  aber  klaren  Lösung  fiel  das  Benzoylderivat  durch  Ligrom  als 
ein  beim  Reiben  erstarrendes  Oel  aus.  Es  wurde  mit  Ligro'in  gewaschen  und 
mit  nicht  zu  viel  Alkohol  ausgekocht. 

Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  Chloroform.  Versetzt 
man  die  Chloroformlösung  mit  dem  dreifachen  Volumen  Aether,  so 

l  krystallisirt  das  Benzoylderivat  langsam,  aber  ziemlich  vollständig  in 
gut  ausgebildeten  Krystallen  mit  rautenförmigem  Umriss  aus.  Sie  ent- 
halten Krystalläther  und  zeigen  deshalb  doppelten  Schmp.,  ca.  120^ 
und  1810. 

0.5G45  g  lufttr.  Sbst.  verloren  bei  langsamen  Erwärmen  bis  110^:  0.0603  g. 
C39H31NO6  H- C4H10O.    Ber.  C^HioO  10.83.    Gef.  CiH,oO  10.G8. 
Analyse  der  getrockneten  Substanz  vom  Schmp,  ISl^. 
0.1847  g  Sbst.:  0.5203  g  CO2,  0.0823  g  H2O. 

C39H31NO6.    Ber.  C  76.94,  H  5.14. 

Gef.  »  76.83,  »  4.95. 

Dimethyl-morphothebaiamethin-jodmethylat. 

Wir  konnten  dieses  Jodmethylat  des  vollständig  methylirten  Mor- 
^    phothebains  leicht  auf  folgenden  beiden  Wegen  gewinnen: 


')  Diese  Berichte  36,  3074  [1903].        ^)  Diese  Berichte  32,  173  [1899]. 
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1.  Methylirung  des  Morphothebains  mit  Natriummeth}  lat 

und  Jodmethyl. 
10  g  salzsaures  MorphothebaYn  wurden  mit  der  Auflösung  von 
3  g  Natrium  in  120  ccm  Methylalkohol  und  mit  21  g  Jodmethyl 
4—5  Stundeu  im  Wasserbade  erhitzt.  Aus  den  Einschlussröhren  war 
vor  dem  Zuschmelzen  die  Luft  durch  Stickstoff  verdrängt  worden. 
Der  Rohrinhalt  reagirte  nach  dem  Erhitzen  neutral  und  stellte  einen 
gelben  Krystallbrei  dar.  Nach  Zusatz  des  doppelten  Volumens  Wasser 
wurde  der  Methylalkohol  weggekocht,  der  Krystallbrei  abgesogen,  mit 
Wasser  gut  ausgewaschen  und  aus  50-procentiger  Essigsäure  umkry- 
stallisirt. 

Man  erhält  das  Jodmethylat  auf  diese  Weise  in  nahezu  theore- 
tischer Ausbeute  in  Form  von  schimmernden  Krystallblättchen ,  die 
bei  266—268"  unter  Schwärzung  schmelzen. 

Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  bei  120^  getrocknet. 

0.30-23  g  Sbst.:  0.6080  g  COa,  0.1660  g  H2O.  —  0.2560  g  Sbst.:  6.4  ccm 
N  (210,  754  mm).  -  0.2580  g  Sbst:  0.1283  g  AgJ. 

CaaHasOsNJ.   Ber.  C  54.86,  H  5.88,  N  2.91,  J  26.37. 

Gef.  »  54  88,  »  6.10,  »  2.83,  »  26.86. 

Die  Analyse  zeigt,  dass  drei  Methylgruppen  substituirend 
in  das  Morphothebaiu  eingetreten  sind,  sodass  auch  bei  der  Methy- 
lirung ebenso  wie  bei  der  Benzoylirung  offenbar  eine  Ablösuug  des 
Stickstoffs  vom  Phenanthrenkern  angenommmen  werden  muss.  Dieser 
Annahme  trägt  die  Bezeichnung  Dimethylmorphothebain »methin«- 
jodmethylat,  die  wir  für  die  Verbindung  gewählt  haben,  Rechnung. 
Dass  in  der  That  eine  »Methinbase«  vorliegt,  beweist  die  Thatsache, 
dass  das  Jodmethyl  beim  Kochen  mit  Natronlauge  Trimethylamin 
abspaltet,  eine  Zersetzung,  von  der  weiter  unten  die  Rede  sein  wird. 

2.  Methylirung  des  Morphothebain-jodmethy lats  mit  Dime- 

thylsulfat  und  Natronlauge. 
4.4  g  Morphothebainjodmethylat,  dargestellt  nach  den  Vorschriften 
von  Howard  undRoser^),  wurden  in  20  ccm  normaler  Natronlauge 
gelöst  und  unter  gelindem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  7  ccm  Di- 
methylsulfat  allmählich  zugetropft.  Es  tritt  starke  Selbsterwärmung 
ein,  sodass  die  Reaction  zweckmässig  ohne  äussere  Wärmezufuhr  zu 
Ende  geführt  wird.  Dabei  ist  Sorge  zu  tragen,  dass  die  Reactions- 
flüssigkeit  durch  weiteren  Zusatz  von  normaler  Natronlauge  stets 
schwach  alkalisch  gehalten  wird.  Trägt  man  in  die  noch  warme 
Flüssigkeit  allmählich  Jodkalium  ein,  so  scheidet  sich  bald  eine  san- 
dige Krystallmasse  aus,  die  sich  nach  dem  ümkrystallisiren  aus  starker 


0  Diese  Berichte  \%  1596  [188G]. 
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Essigsäure  mit  dem  nach  der  ersten  Methode  gewonnenen  Jodmethylat 
identisch  erweist. 

0.1784  g  Sbst.:  0.3C00  g  CO3,  0.0934  g  H2O.  —  0.1516  g  Sbst.:  0.3064  g 
CO3,  0.0792g  H3O.  —  0.1440  g  Sbst.:  0.2916  g  CO2,  0.0734  g  H2O. 
C32H3SNO3J.    Ber.  C  54.86,  H  5.88. 

Gef.  »  55.03,  55.12,  55.22,  »  5.81,  5.80,  5.66. 

Zerlegung  des  Dimetliyl-morphothebainmethin-jodmethylats  mit 

Natronlauge. 

Lösungen  von  je  3  g  des  Jodmethylates  in  450  ccm  heissem 
Wasser  bleiben  auf  Zusatz  von  200  ccm  33-proc.  Natronlauge  zunächst 
klar,  trüben  sich  aber  beim  Kochen;  dabei  entweicht  Trimethylamin 
im  raschen  Strome,  gleichzeitig  scheidet  sich  ein  auf  der  Lauge  auf- 
schwimmendes Oel  ab.  Nach  10—15  Minuten  ist  die  Zersetzung  be- 
endet; längeres  Kochen  ist  zu  vermeiden. 

Das  Oel  erstarrt  nach  dem  Erkalten  zu  einem  schwarzen,  glasigen 
Klumpen,  der  weder  Stickstoff  noch  Jod  mehr  enthält.  Das  zerklei- 
nerte Product  lässt  sich  durch  Auskochen  mit  absolutem  Alkohol  in 
zwei  Substanzen  trennen.  Der  lösliche,  niedrig  schmelzende  Antheil 
ist  Trimethoxy- vinyl-phenanthren;  der  unlösliche,  hochschmel- 
zende Gemengtheil  scheint  die  gleiche  Zusammensetzung  zu  besitzen 
und  muss  offenbar  als  Poly m erisationsproduct  des  Vinyltrime- 
thoxyphenanthrens  aufgefasst  werdeu.  Diese  Substanz  wurde  nicht 
völlig  rein  erhalten.  Sie  stellt  ein  graues,  sandiges  Pulver  dar,  das 
zwischen  200^  und  300'  allmählich  zusammenbackt  und  in  den  meisten 
Lösungsmitteln  schwer  löslich  ist.  Da  die  Reinigung  des  Productes 
grosse  Schwierigkeiten  bietet,  wurden  nur  annähernd  auf  die  Formel 
(CigHisOiOi  stimmende  Werthe  erhalten.  Wir  verzichteten  bei  dem 
geringen  Interesse,  das  die  Substanz  darbietet,  auf  ihre  weitere 
Untersuchung. 

Vinyl-trimethoxy-phenanthren  und  Trimethylamin, 

Das  Vinyltrimethoxyphenanthren  wurde  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Thierkohle  entfärbt  und  durch  allmählichen  Wasserzusatz  als 
krystallisirendes  Oel  abgeschieden.  Man  gewinnt  es  auf  diese  Weise 
in  Prismen  vom  Scbmp.  60— 61^ 

0.0968  g  Sbst.:  0.2760  g  CO2,  0.0525  g  H3O. 

CgHisOs.    Ber.  C  77.50,  H  6.18. 

Gef.  »  77.76,  »  6.03. 

Das  Vinyltrimethoxyphenanthren  ifct  in  allen  gebräuchlichen  or- 
ganischen Lösungsmitteln  wie  Aceton,  Methyl-  und  Aethyl-Älkohol, 
Chloroform  und  Aether  mit  schwach  blauvioletter  Fluorescenz  löslich, 
unlöslich  in  Wasser. 
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Beim  Kochen  mit  Eisessig  wird  es  nicht  verändert,  während  das 
isomere  Trimethoxyphenanthren  aus  Thebenin  schon  l)eiin  Auflösen  in 
heissem  Eisessig  in  Methebenol  übergeht. 

Diese  Tendenz  zur  Bildung  des  furanähnlichen  sauerstoffhaltigen 
Seitenringes,  der  offenbar  im  Methebenol  anzunehmen  ist,  lässt  ver- 
muthen,  dass  in  dem  Vinylderivat  aus  Thebenin  das  Vinyl  zu  einem 
Methoxyl  in  Ortho-  oder  Meso-Stellung  steht,  was  jedenfalls  bei  un- 
serem Vinylderivat  aus  Morphothebai'n  nicht  der  Fall  ist. 

Das  Pikrat  des  Vinyltrimethoxyphenanthrens  wurde  in  roth violetten 
Nadeln  vom  Schmp.  125  -  126«  erhalten. 

0.0655  g  Sbst:  4.7  com  N  (21^,  752  mm). 

CgHisOg.CßHsNsOT.    Ber.  N  8.03.    Gef.  N  8.08. 

Die  Chloroformlösung  der  Vinyl verbim^ung  entfärbt  chloroformi- 
sche Bromlösung,  addirt  aber  bei  weitem  nicht  die  einem  Molekül  ent- 
sprechende Menge  Brom.  Auch  tritt  auf  Zusatz  von  Broralösung  zur  Chlo- 
roformlösung des  Vinylkörpers  sehr  bald  Bromwasserstoffentwickelung 
auf.    Krystallisirte  Bromderivate  sind  bis  jetzt  nicht  gefasst  worden. 

Die  Ursache  dieser  auffälligen  Erscheinung  konnte  bis  jetzt  nicht 
festgestellt  werden.  Die  Darstellung  der  Verbindung  und  ihre  leichte 
Oxydirbarkeit  zu  einer  Carbonsäure  beweisen  indessen  zur  Genüge, 
dass  ein  Vinylderivat  vorliegt. 

Das  bei  der  Zersetzung  des  DimethylmorphothebaYnmethinjod- 
methylats  mit  Natronlauge  entweichende  Trimethylamin  wurde  in  Salz- 
säure aufgefangen  und  in  Form  des  Aurates  identificirt  und  analysirt. 
Dieses  krystallisirt  in  farnkrautähnlichen  Gebilden,  die  bei  253^  unter 
Zersetzung  schmelzen.  Die  Ausbeute  an  Trimethylamin  ist  nahezu 
quantitativ. 

0.3640  g  Sbst.:  0.1802  g  Au. 

C3H9N.HAUCI4.    Ber.  Au  49.42.    Gef.  Au  49.51. 

Trimethoxy-phenanthren-carbonsäure. 
Je  1  g  Trimethoxyvinylphenaothren  wurde,  gelöst  in  100  ccm  Aceton, 
mit  je  2  g  Kaliumpermanganat  in  100  com  Wasser  oxydirt.  Die  Oxydation 
verläuft  auch  ohne  äussere  Wärmezufuhr  sehr  rasch  und  ist  nach  etwa  15 
Minuten  beendet.  Nach  dem  Abfiltriren  des  Mangansuperoxyds  wurde  mit 
etwas  Wasser  verdünnt,  dann  das  Aceton  durch  Kochen  verjagt,  eine  geringe 
Trübung  aus  der  Lösung  durch  Ausäthern  entfernt  und  schliesslich  die  Car- 
bonsäure durch  Zusatz  von  Salzsäure  als  flockiger,  krystallinischer  Niederschlag 
ausgefällt.  Sie  wurde  mit  Aether  gesammelt  und  aus  verdünnter  Essigsäure 
umkrystallisirt.  Man  erhält  so  in  befriedigender  Ausbeute  (0.6  g  Säure  aus 
1  g  Vinyltrimethoxyphenanthren)  feine,  gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  201°. 
0.0855  g  Sbst.:  0.2180  g  CO2,  0.03G8  g  H2O. 

CisHieOö.    Ber.  C  69.19,  H  5.19. 

Gef.  »  69.54,  »  4.80. 

Die  Säure  ist  zweifellos  verschieden  von  der  aus  Thebenin  ge- 
wonnenen   isomeren    Trimethoxyphenanthrencarbonsäure.  Dagegen 
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schmilzt  sie  gleichzeitig  mit  der  von  Pschorr^)  auf  synthetischem 
Wege  gewonnenen  3.4.6-Trimethoxyphenanthren-9-carboti8äure,  scheint 
sich  aber  von  dieser  dadurch  zu  unterscheiden,  dass  sie  beim  Erhitzen 
schwieriger  Kohlensäure  abspaltet  als  jenes  synthetische  Präparat. 

Bei  30  mm  Druck  destillirt  die  Trimethoxyphenanthrencarbon- 
säure  aus  MorphothebaVn  nahezu  unzersetzt  über.  Das  Destillat 
erstarrt  in  federförmigen  Kry stallen,  die  nur  etwa  2^  tiefer  schmelzen 
als  vor  der  Destillation. 

Erhält  man  die  Säure  längere  Zeit  bei  Rückfluss  im  Sieden,  so 
mischt  sich  ihr  eine  in  Alkali  unlösliche  Substanz  bei,  die'  in  Form 
eines  dicken,  nicht  erstarrenden  Oeles  isolirt  werden  konnte,  das  ver- 
muthlich  3.4.6  Trimethoxyphenanthren  ist. 

Diese  Substanz  soll  nach  Darstellung  grösserer  Materialmengen 
eingehender  untersucht  und  sowohl  mit  synthetischem  3.4.6-Trime- 
thoxyphenanthren  als  auch  mit  dem  Spaltungsproduct  der  Trimethoxy- 
phenanthrencarbonsäure  aus  Thebenin  verglichen  werden. 


Schliesslich  sei  eine  tabellarische  Zusammenstellung  der  aus  Mor- 
phothebain  einerseits,  aus  Thebenin  andererseits  dargestellten  Präparate 
angefugt,  aus  der  die  Verschiedenheit  der  beiden  Reihen  isomerer 
Verbindungen  deutlich  ersichtlich  ist. 


Aus  MorphothebaiD 

Aus  Thebenin 

Hydrochlorat 

CisHisNOs.HCl 

Schmp.  256-2600, 
Ber.  32,  189  [1899] 

Schmp.  2350, 
Ber.  30,  1375  [1897] 

Triacetyl- 
verbindung 

C24H25NO6 

Schmp.  193—1940, 
Ber.  32,  190  [1899] 

Schmp.  160-1610, 
Ber.  30,  1376  [1897] 

Dimethylmethin- 
jodmetbylat 

Crimethoxyvinyl- 
phenaothren 

rrimelhoxyvinyl- 
henanthrenpikrat 

C.22H28NO3J 
C19H18O3 

CigHisOs. 

C6H3N307 

Zersetzungspunkt  ^ 

266-2680, 

Schmp.  60—610,  | 
Schmp.  125-1260, 1 

1  vergl. 

'  vor- 
steh. 

>  Mit- 
thei- 

1  lung 

Schmp.  2470,  \ 

Schmp.  122.50,    1  Ber. 

\  37, 

Schmp.  1100.  L\lll^ 

rimethoxy  phenan- 
hrencarbonsäure 

1 

CisHißOs 

Schmp.  2010, 

Schmp.  219-2210,  | 

Den  HHrn.  Dr.  H.  Hörlein  und  Dr.  C.  Massaciu  sprechen 
wir  für  ihre  energische  und  erfolgreiche  Unterstützung  bei  Ausführung 
dieser  Versuche  unseren  besten  Dank  aus. 


')  Diese  Berichte  35,  4406  [19021. 
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655.  R.  Pschorr:  lieber  das  Thebamon,  ein  durch  Reduction 
von  Thebain  entstehendes  Keton. 

(Mitbearbeitet  von  A.  Pf  äff  und  F.  Herrschmann.) 

[Aus  dem  I.  chemischen  Institut  der  Universität  Berlin.] 
(Vorgetragen  in  der  Sitzung  vom  24.  Juli  1905;  eiogegaog.  am  14.  August  1905.) 

Die  Bearbeitung  des  Morphothebai'ns  (man  vergleiche  die  vorher- 
gehende Mittheilung)  gab  Veranlassung  zu  einer  näheren  Untersuchung 
der  eigenthümlichen,  von  Howard  unter  der  Bezeichnung  »saures« 
Chlorhydrat  des  Morphothebai'ns  beschrieb 3nen  Substanz.  Diese  Unter- 
suchung führte  mich  zur  Entdeckung  einer  wegen  ihrer  Ketoneigen- 
schafteu  als  Thebainon  bezeichneten  Verbindung.  Die  gleiche  Sub- 
stanz konnte  Knorr  in  derselben  Weise  auch  aus  dem  Codeinon  dar- 
stellen. 

Die  nachfolgende  Abhandluog  enthält  die  genauere  Charakteri- 
sirung  dieses  neuen  Froductes.  Der  Abbau  des  Thebainons  wurde  in 
Fortsetzung  der  Arbeit  über  Morph othebain  gemeinschaftlich  von  Hrn. 
Knorr  und  mir  durchgeführt')- 

Howard  hat  bekanntlich  das  Morphothebain  aus  Thebain  durch 
Erhitzen  niit  concenti  irter  Salzsäure  dargestellt.  Es  resultirt  zunächst 
eine  Veibindung,  die  er  als  »saures«  Chlorhydrat  bezeichnet.  Dieses 
konnte  er  durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Alkohol  in  »neutrales« 
Salz  umwandeln.  Das  »neutrale«  lässt  sich  dagegen  nicht  in  »saures« 
Salz  zurückverwandeln,  und  das  »saure«  liefert  auch  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure  das  »neutrale«  Chlorhydrat. 

In  diesem  Verhalten  lässt  sich  eine  Stütze  für  die  Annahme  er- 
blicken, dass  die  Aufspaltung  des  indifferenten  Sauerstoffatomes  beim 
Uebergang  von  Morphin  in  Apomorphin,  sowie  von  Thebain  in  Morpho- 
thebain zunächst  unter  Bildung  eines  chlorhaltigen  Zwischenproductes 
erfolgt,  welches  aUdann  intramolekular  Salzsäure  abspaltet: 

/H  ^  ^H         ^  /H 

;/C .  O .  C  -  CH2  4-  H  Cl  =  ^O.OH  -h  CIC-CH2  =  ^C.OH  -+-  C=CH. 

Von  diesem  Gesichtspunkt  ausgehend,  versuchten  wir,  die  Auf- 
spaltung des  Aether-Sauerstoffes  durch  Reduction  herbeizuführen,  da 
in  diesem  Falle  ein  beständiges,  primäres  Product  zu  erwarten  war: 

^H  ^H 
^C.O.C-CHji-hHa  =  ^C.OH-+-HC— CH2. 

Die  Reduction  des  ThebaYns  wurde  mit  Zinnchlorür  in  stark  salz- 
saurer Lösung  vorgenommen,  um  so  weit  wie  möglich  die  gleichen 

*)  Man  vergleiche  die  zweitfolgende  MiLtheilung  von  Knorr  uod  Pschorr, 
Spaltungsprodiicte  des  Thebainons  (S.  3172). 
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Bediügungen  einzuhalten,  unter  welchen  die  Bildung  des  Morpho- 
thebai'ns  erfolgt. 

In  der  That  Hess  sich  aus  der  Reactionsmasse  mit  einer  Ausbeute 
von  40 — 50  pCt.  der  Theorie  eine  Verbindung  isolireu,  welche  die 
Zusammensetzung  CigHsiNOs  besass  und  sich  somit  vom  Morpho- 
thebain  durch  einen  Mehrgehalt  von  zwei  Wasserstoifatomen  unterschied. 

Dieses  Reductionsproduct  enthielt  nur  mehr  ein  Methoxyl,  es 
musste  daher  ebenso  wie  beim  Morphothebai'n  ein  Metlioxyl  verseift 
worden  sein.  In  der  Verbindung  liess  sich  ferner  ein  Phenol- 
hydroxyl  durch  die  Löslichkeit  in  Alkalien  und  durch  die  Bildung 
eines  Monouatriumsalzes  und  einer  Monoacetylverbindung  nachweisen. 
Die  Veresterung  dieses  Hydroxyls  gelang  sowohl  mit  Diazomethan 
als  aach  mit  Jodmethyl.  In  letzterem  Falle  wurde  gleichzeitig  ein 
Molekül  Jodmetbyl  an  den  Stickstoff  addirt  unter  Bildung  eines 
quaternären  Jodmethylates,  das  durch  Kochen  mit  Alkalien  eine  neue 
tertiäre  Methinbase  mit  der  gleichen  Anzahl  von  Kohlenstoffatom en 
lieferte. 

Daraus  ergiebt  sich,  dass  der  Stickstoff  tertiärer  Natur  und 
in  einem  Ring  enthalten  ist.  Die  in  der  folgenden  Abhandlung 
beschriebene  Spaltung  der  Methinbase,  bei  welcher  als  basisches  Spalt- 
product  Oxätbyldimethylamin  entsteht,  ergiebt,  dass  der  Stickstoff 
in  der  Ausgangssubstanz  mit  einem  Methyl  und  einer  Kette 
von  zwei  Kohlenstoffatomen  verbunden  sein  muss.  Die  For- 
mel C18H21NO3  lässt  sich  daher  zunächst  auflösen  in  (C14H10O) 
(0  CH3)  (OH)  (CH2 .  CH2 .  N .  CH3). 

Die  Function  des  dritten  SauerstofTatomes  ergab  sich  aus  der 
Beobachtung,  dass  die  Verbindung  CisHgiNOa  Keton Charakter  be- 
sitzt. Sowohl  die  Base  selbst,  ihr  Acetylproduct  wie  auch  die  Melhin- 
base  lieferten  gut  charakterisirte  Derivate  mit  Phenylhydrazin,  Semi- 
carbazid  und  Hydroxylamin,  durch  Natriumamalgam  lässt  sich  der 
zugehörige  Alkohol  gewinnen.  Es  sind  somit  die  Bindungsverhältnisse 
der  sämmtlichen  drei  Sauerstoffatome  festgestellt,  die  Existenz  eines 
indifferenten  Sauerstoffes  ist  ausgeschlossen. 

Auf  Grund  der  Ketoneigenschaft  wurde  die  Verbindung  C18H21NO3 
mit  dem  Namen  »Thebainon«  belegt. 

lieber  die  Stellung  der  sauerstoffhaltigen  Gruppen  giebt  die  oben 
erwähnte  Spaltung*)  der  Methinbase  des  methylirten  Thebainons  Auf- 
pchluss,  da  sie  als  stickstofffreies  Spaltproduct  3.4-Dimethoxyphen- 
anthren  (I)  liefert. 

')  Man  vergleiche  die  zweitfolgende  Mittheilang  von  Knorr  und  Pschorr, 
Spaltungsproducte  des  Thebainons  (S.  3172). 
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Durch  die  von  Pschorr  und  Stöhrer  ausgeführte  Synthese  des 
Acetylthebaolchinons  (II)  war  der  Nachweis  erbraclit  worden,  dass 

O  O 

^-  X'g      4/         \        e/  \3  i/        V  §/ 

H3CO~~OCH3    H3CO    O  OCH3 

COCH3 

im  Thebain  die  beiden  Methoxyle  in  3  und  6,  der  indifferente  Sauer- 
stoff in  Stellung  4  am  Phenanthrenkern  sich  befindet.  Fasst  man 
diese  Thatsachen  mit  den  vorgenannten  zusammen,  so  lässt  sich  er- 
kennen, dass  im  ThebaVnon,  (Ci4HioO)(OCH3)(OH)(CH2.CH2.N.CH3), 
das  Methoxyl  des  Thebains  in  Stellung  3  erhalten  geblieben  ist  und 
das  zweite  Methoxyl,  welches  dem  aus  dem  indifferenten  Sauerstoff 
des  ThebaVns  entstandenen  Hydroxyl  des  Thebainons  entspricht,  die 
Stelle  4  einnimmt.  Das  im  Thebain  in  Stellung  6  befindliche  Meth- 
oxyl war  im  Thebainon  nicht  mehr  erhalten  geblieben,  dafür  findet 
sich  in  Letzterem  der  Ketonsauerstoff.  Diese  Annahme,  welche  zu- 
nächst die  VerseifuDg  des  Methoxyls  zum  Hydroxyl  und  dessen  Um- 
wandlung in  Carbonyl  voraussetzt,  erhielt  ihre  volle  Bestätigung  durch 
die  von  Knorr  durchgeführte,  io  der  nächstfolgenden  Mittbeilung 
beschriebene  Gewinnung  des  Thebainons  aus  dem  Keton  Codeinon,  für 
welch'  Letzteres  die  Stellung  des  Ketonsauerstoffes  in  6  erwiesen  ist. 

Eine  Erklärung  für  diesen  ungewöhnlichen  Verlauf  der  Reduction 
des  Thebains  lässt  sich  ohne  Schwierigkeit  geben,  wenn  man  dem 
Thebain  eine  analoge  Formel  zu  Grunde  legt,  wie  sie  von  Pschorr 
für  das  Morphin  gelegentlich  seiner  Untersuchung  über  das  Apo- 
morphin  in  Vorschlag  gebracht  wurde.  Hiernach  würde  die  Umwan- 
dlung des  Thebains  in  Thebainon  auf  folgendem  Vorgang  beruhen: 
Durch  die  Reduction  wird  der  indifferente  Sauerstoff  im  Thebain  (IV) 
aufgespalten  und  gleichzeitig  das  Methoxyl  in  6  verseift.  Dieses  Zwi- 
schenproduct  (V)  geht  durch  dieUmwandelung  derEnol-  in  dieKeto-Form 
in  Thebainon  (VI)  über. 

H2    N.CH3  Ha  N.CH3 

IV.  H3C0LJLJOCH2  >     V.  H3C0LJLJ-.JCH2 

H     OCH3  "  OH 

H3  C<H^ 

Ö 
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Die  Frage,  in  wie  weit  man  berechtigt  ist,  eine  derartige  Foi  mel 
auch  den  MorphiumalkaloVden  selbst  zuzuschreiben,  wird  in  der  nach- 
folgenden Abhandlung  von  Knorr  und  Pschorr  über  Spaltungapro- 
^iucte  des  Thebains  eingehender  erörtert  werden. 

Experimentelles. 
Thebainon,  C18H21NO3. 
Die  Lösung  von  6  g  Thebain  in  der  12-fachen  Menge  coucen- 
trirter  Salzsäure  wird  nach  Zusatz  von  18.6  g  Zinnchlorür  im  Ein- 
schlussrohr  15 — 20  Minuten  (ausschliesslich  des  Anheizens)  bei  Wasser- 
badtemperatur erhitzt.  Beim  Verdünnen  der  rothgefärbten,  von  Kry- 
stallen  durchsetzten  Flüssigkeit  mit  Wasser  entsteht  ein  Niederschlag, 
der  bei  genügendem  Wasserzusatz  sich  löst.  Man  giesst  daher  zweck- 
mässig den  Rohrinhalt  in  900  ccm  Wasser  ein  und  giebt  Natrium- 
bicarbonat  bis  zur  alkalischen  Reaction  hinzu.  Der  Niederschlag  wird 
80  viel  wie  möglich  abdecantirt  und  die  im  Zinnschlamm  zurückge- 
haltene Flüssigkeit  am  besten  durch  Centrifugiren  isolirt.  Das  Thebainon 
ist  in  den  wässrigen  Lösungen  enthalten,  aus  welchen  es  sich  durch 
wiederholtes  Ausziehen  mit  Chloroform  isolireu  lässt.  Es  empfiehlt 
sich  jedoch,  vor  dem  Durchschütteln  mit  Chloroform  die  wässrige  Lö- 
sung, selbst  wenn  sie  klar  erscheint,  mit  etwas  Thierkohle  zu  ver- 
setzen und  zu  filtriren,  da  sonst  sehr  störende  Emulsionen  entstehen. 
Nach  dem  Aj^dampfen  der  mit  geglühtem  Natriumsulfat  getrockneten 
Chloroformlösung  bleibt  eine  röthliche,  syrupöse  Masse  zurück,  die 
beim  Anreiben  mit  30  ccm  warmem  Methylalkohol  zu  gelblichen  Kry- 
stallen  erstarrt*).  Dieses  Rohproduct  ist  für  weitere  Verarbeitung 
genügend  rein.  Die  Ausbeute  beträgt  ca.  45  pCt.  der  Theorie.  Aus 
der  wässrigen  Lösung  krystallisirt  das  Thebainon  wasserfrei  beim  Ein- 
dunsten der  Lösung  im  Exsiccator  in  fast  farblosen  Schuppen  oder 
Täfelchen  aus,  die  bei  89  —  90^  (corr.)  schmelzen.  Durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aus  Methylalkohol  erhält  man  schwach  gelb- 
lich gefärbte,  gut  ausgeprägte,  prismatische  Krystalle,  die  ein  Mole- 
kül Methylalkohol  enthalten  und  unscharf  zwischen  115 —  118*^ 
schmelzen.  Ein  Trocknen  der  Substanz  ohne  Zersetzung  gelingt  nicht, 
der  Gehalt  an  einem  Molekül  Krystallmethylalkohol  ergiebt  sich  aus 
der  Methoxylbestimmung. 

')  Aus  der  eingeengten  Mutterlauge  lässt  sich  zunächst  noch  eine  geringe 
Menge  des  Kelons  gewinnen.  Versetzt  man  das  Filtrat  sodann  mit  Jodmethyl, 
so  scheidet  sich  ein  Jodmethylat  krystallinisch  ab,  das  vom  Thebalnonjod- 
metbylat  verschieden  ist.  Die  Untersuchung  dieser  Verbindung  ist  noch  nicht 
^norfischlossen. 
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0.1483  g  Sbst.  (aus  Wasser  krystallisirt) ;  0.3920  g  COa,  0.0921  g  H2O.  — 
0.1697  g  Sbst.:  0.1317  g  Ag  J.  —  0.1763  g  Sbst.:  7.4  ccm  N  (I90,  769  mm) 
C18H21NO3.    Ber.  C  72.24,  H  7.02,  OCH3  10.35,  N  4.65. 

Gef.  »  72.09,  »  6.90,     »     10.25,  »  4.88. 
0.1739  g  Sbst.:  0.4394  g  CO,,  0.1191  g  H^O.  )  Methylalkohol 
0.1550  »     »    :  0.3914  »  CO2,  0.1070  »  HaO.  )  u     .  w  •  . 

0.2000  »     *    :  7.8  ccm  N  (18»,  755  mm).       '  krjstallisirt. 
0.2657  »     »   :  0.3449  g  AgJ. 
CsHiiNOs  +  CH3.OH. 

Ber.  C  68.88,  H  7.55,  N  4.23,  OCH3  18.73 

Gef.  »  68.91,  68.87,  »  7.61,  7.67,  »  4.47,      »  17.14. 

Das  Thebainon  löst  sich  in  ca.  35  Theilen  Methylalkohol;  es. 
ifct  leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol,  Aceton,  Essigester  (ca.  1:5), 
Alkohol  (ca.  1  :  4),  schwer  löslich  in  Aether  und  kaltem  oder  heissem- 
Wasser  (ca.  1  : 250,  bezw.  1:120).  Die  wässrige  Lösung  ist  gelb 
gefärbt  und  reagirt  alkalisch.  Versetzt  man  diese  mit  Salzsäure  bis 
zur  schwach  sauren  Reaction,  so  wird  sie  nahezu  farblos;  nach  dem 
Eindunsten  im  Vacuum  hinter  bleibt  eine  gelbliche,  glasige,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Masse,  die  nicht  krystallinisch  wird. 

Setzt  man  zur  wässrigen  Lösung  verdünnte  Natronlauge  zu, 
schlägt  die  gelbe  Farbe  in  ein  intensives  Roth  um;  auf  Zugabe  von 
0.5  Theilen  30-proc.  Natronlauge  zur  10  proc.  wässrigen Thebainonlösung 
scheidet  sich  das  Natriumsalz  in  gelbrothen ,  glänzenden  Täfelcben 
aus.  Da  es  nicht  gelang,  diese  durch  Umkrystallisiren*  zu  reinigen, 
musste  das  Rohproduct  zur  Analyse  verwendet  werden. 

0.1113  g  Sbst.:  0.0283g  Na2S04. 

CisHaoNOsNa.    Ber.  Na  7.16.    Gef.  Na  8.20- 

Das  in  warmer  alkoholischer  LösiiDg  dargestellte  Pikrat  des  Thebainons- 
wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  gelben,  meist  keilförmigen  Pris- 
men erhalten,  die  bei  250— 253^  (corr.)  schmelzen. 

0.1942  g  Sbst.:  17.4  ccm  N  (15o,  770  mm). 

CsUaiNOa  +  CeHsNsOT.    ßer  N  10.60.    Gef.  N  10.64. 

Durch  Ammoniak  wird  das  Pikrat  in  seine  Componenten  zerlegt. 

Thebai'non-oxim.  Lässt  man  die  Lösung  von  Thebainon  in 
verdünnter  Essigsäure  nach  Zugabe  einer  wässrigen  Lösuug  von  Hy- 
droxylaminchlorhydrat  und  Natriumacetat  mehrere  Stunden  bei  Zimmer 
temperatur  stehen,  so  fällt  auf  Zusatz  von  50-proc.  Kaliumcarbouat 
lösung  ein  dicker,  farbloser  Niederschlag  aus,  der  leicht  von  Chloroform 
aufgenommen  wird.  Die  Chloroformlösung  wird  mit  Kaliumcarbonat 
getrocknet  und  verdampft;  bereits  beim  Concentriren  der  Lösung  be- 
ginnt die  Krystallisatioii.  Den  Rückstand  löst  man  in  20  Theilen 
Essigester  und  fügt  die  gleiche  Menge  Petroläther  zu.    Nach  einiger 
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Zeit  scheiden  sich  fast  farblose  Prismen  ab,  die  bei  200— 201  ®  (corr.) 
schmelzen. 

0.1900  g  Sbst:  14.3  ccm  N  (19«,  757  mm). 

CsHsgNaOs.    Ber.  N  8.9 i.    Gef.  N  8.61. 

Aus  Methylalkohol  (Löslichkeit  ca.  1  :  20)  werden  schwach  gelb  ge- 
färbte Nädelchen  erhalten,  die  ein  Molekül  Krystallalkohol  enthalten. 

0.1108  g  Sbst.:  0.2672  g  CO2,  0.07G4  g  H2O.  -  0.1124  g  Sbst.:  7.8  ccm 
N  (120,  760  mm).  —  0.2928  g  Sbst.:  0.0280  g  Gewichtsabnahme  bei  100«  im 
Vacuum. 

CisHa^NsOs  +  CH3.OH.    Ber.  C  65.77,  H  7.50,  N  8.09,  CH3.OH  9.25. 

Gef.  »  65.77,  »  7.66,  »  8.24,       »  9.56. 
0.1253  g  Sbst.  (bei  100<^  im  Vacuum  getrocknet):  0.3145  g  CO2,  0.0813  g 
B2O.  —  0.1050  g  Sbst.  (bei  100^  im  Vacuum  getrocknet):  8.2  ccm  N  (120, 
761  mm). 

C18H22N2O3.    Ber.  C  68.79,  II  7  01,  N  8.94. 

Gef.  »  68.46,  *  7.20,  »  9.28. 
Das  Thebai'non-semicarbazon  lässt  sich  in  analoger  Weise 
wie  das  Oxim  darstellen  und  isoliien.  Durch  Umkrystallisiren  aus 
Essigester  erhält  man  farblose  Nadeln,  die  sich  am  Licht  rasch  gelb 
fiirben  und  ein  Molekül  Essigester  enthalten.  Eine  exacte  Trocken- 
bestimmung Hess  sich  nicht  ausführen,  da  ein  Theil  des  Essigesters 
bereits  beim  Stehen  an  der  Luft  abgegeben  wird.  Der  Schmelzpunkt 
der  getrockneten  Substanz  liegt  bei  227«  (corr.). 

0.1555  g  Sbst.:  0.3627  g  CO2,  0.0971  g  H2O.  -  0.1603  g  Sbst.:  0.3768  g 
CO.2,  0.0988  g  H2O.  -  0.1432  g  Sbst.:  19.4  ccm  N  (19",  764  mm). 

C19H24N4O3.    Ber.  C  64.04,  H  6.74,  N  15.73. 

Gef.  »  63.61,  64.10,  »  6.94,  6.84,  »  15.62. 
Die  Löslichkeit  in  Essigester  beträgt  ca.  1  :200,  Krystallisatiori 
erfolgt  erst  nach  dem  Concentriren  der  Lösung. 

Das  Phenylhydrazon  des  Thebainons  konnte  nicht  krystalliniscb 
erhalten  werden. 

Tbebainon-jod  m  ethylat.  Erhitzt  mau  die  Lösung  von  1  g 
Thebainon  in  8  ccm  Alkohol  und  8  ccm  Essigester  mit  einem  üeber- 
schuss  an  Jodmethyl  Stunde  am  Rückflusskühler,  so  scheidet  sieb 
alsbald  das  Jodmethylat  des  Thebainons  krystalliniscb  aus,  das  nach 
dem  Erkalten  der  Lösung  abfiltrirt  und  in  7  Theilen  Methylalkohol 
gelöst  wird.  Man  giebt  zur  heissen  Lösung  die  doppelte  Menge  Essig 
ester  hinzu;  beim  Abkühlen,  rasch  auf  Zusatz  weniger  Tropfen  Aether, 
erfolgt  die  Abscheidung  farbloser  Prismen,  die  bei  255— 256«  (corr.) 
schmelzen. 

0.1316  g  Sbst.:  0.2502  g  CO2,  0.0647  g  H2O.  -  0.1888  g  Sbst.:  0.1008  g 
AgJ. 

C19H24NO3J.    Ber.  C  51.70,  H  5.43,  J  28.80. 

Gef.  »  51.85,  »  5.45,  »  28.85. 


3166 


Acetyl-thebalnon.  2  g  ThebaTnon  werden  mit  10  ccm  Essigsäure- 
anhydrid 1  Stunde  unter  RückÜuss  zum  gelinden  Sieden  erwärmt.  Die  röth- 
lich  gefärbte  Lösung  giesst  man  alsdann  in  10  ccm  Wasser  ein,  kocht  auf  und 
fügt  50-proc.  Kaliumcarbonatlösung  bis  zur  alkalischen  Keaction  hinzu.  Dabei 
fällt  die  Acetylverbindung  als  amorpher,  zusammenbackender  Niederschlag 
aus,  der  mit  Aether  aufgenommen  wird.  Die  ätherische,  über  Kaliumcarbonat 
getrocknete  und  mit  Thierkohle  entfärbte  Lösung  hiuterlässt  beim  Verdampfen 
einen  Syrup,  der  allmählich  bei  wiederholtem  Anreiben  mit  Aether,  rasch  beim 
Impfen  mit  bereits  krystallisirter  Substanz  erstarrt.  In  gut  ausgeprägten, 
meist  rautenförmigen,  kleinen  Prismen  wird  die  Verbindung  erhalten,  wenn 
man  zu  ihrer  warmen  Lösung  in  20  Theilen  Aether  die  gleiche  Menge  Petrol- 
äther  zugiebt.    Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  100— 101 «  (corr.). 

0.1555  g  Sbst.:  0.4003  g  CO3,  0.0968  g  H2O.  -  0.2181  g  Sbst.:  0.1523  g 
AgJ. 

C20B23NO4.    Ber.  C  70.38,  H  6.74,  OCH3  9.09. 

Gef.  »  70.20,  »  6.91,     »  9.24. 

Durch  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge  und  Sättigen  der  Lö- 
sung mit  Kohlensäure  wird  das  ThebaVnon  zurückgebildet,  das  durch 
Ausschütteln  mit  Chloroform  isolirt  werden  kann. 

Das  Jodmethylat  des  Acetyl-thebainons  erhält  man  als 
bald  erstarrendes  Oel,  wenn  die  10-proc.  Lösung  der  Acetylverbindung 
in  Essigester  V2  Stunde  mit  Jodmethyl  im  üeberschuss  erhitzt  wird. 
Beim  Abkühlen  der  concentrirten  alkoholischen  Lösung  bilden  sich 
faiblose  Prismen  vom  Schmp.  223-225^  (com). 

0.1432  g  Sbst.:  0.2722  g  CO2,  0.0705  g  E2O.  -  O.HOO  g  Sbst.:  OOG92  g 
AgJ. 

C21H26NO4J.    Ber.  C  52.18,  H  5.3^  J  26.29. 

Gef.  »  51.84,  »  5.47,  »  26.71. 
Die  gleiche  Verbindung  entsteht,  wenn  man  1  g  Thebai'nonjod- 
methylat  mit  10  ccm  Essigsäureanhydrid  bis  zur  völligen  Lösung  er- 
hitzt, nach  dem  Abkühlen  mit  Aether  fällt,  mit  Aether  wiederholt 
decantirt  und  aus  wenig  (ca.  3  Th.)  Alkohol  nmkrystallisirt.  Es  gelingt 
hier  jedoch  etwas  schwerer  als  nach  obiger  Darstellung,  die  Substanz 
zu  reinigen. 

0.1358  g  Sbst.:  0.0664  g  AgJ. 

C21H06NO4J.  Ber.  J  26.29.  Gef.  J  26.42. 
Semicarbazon  des  Acetyl-thebainons.  Dieses  bildet  sich 
in  analoger  Weise  wie  es  beim  Thebainon  beschrieben  ist.  Nach 
dem  Eindampfen  der  Chloroformlösung  bleibt  eine  blasige  Masse 
zurück,  die  beim  Anreiben  mit  wenig  Alkohol  rasch  krystallisirt.  Eine 
weitere  Reinigung  gelingt  durch  Lösen  in  ca.  210  Theilen  Essigester; 
nach  dem  Einengen  der  Lösung  krystallisirt  das  Semicarbazon  ir« 
farblosen  Nadeln  aus,  die  bei  ^49«  (corr.)  schmelzen  und  sich  am 
Lichte  gelb  färben. 
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0.1767  g  Sbst.:  0.4095  g  COa,  0.1058  g  H2O.  —  0.1614  g  Sbst.:  20.3  ccm 
If  (240,  764  mm). 

C21H26N4O4.    Ber.  C  63.32,  H  6.53,  N  14.07. 

Gef.  »  63.37,  »  6.65,  »  14.18. 
Das  Phenylhydrazon  des  Acetyl-thebaiD  ori s  wird  in 
«chwach  essigsaurer  Lösung  erhalten  und  hieraus  durch  Kaliumcarbonat- 
lösuDg  gefallt.  Den  gelben,  amorphen  Niederschlag  nimmt  man  ojit 
reichlich  Aether  auf,  trocknet  oberflächlich  durch  Filtriren  und  engt 
ein.  Alsbald  scheidet  sich  das  in  krjstalliüischer  Form  schwer  in 
Aether  lösliche  Phenylhydrazon  ab,  das  in  ca.  400  Th.  Alkohol  gelöst 
wirJ.  Dampft  man  die  Lösung  ein,  bis  in  der  Wärme  beim  Reiben 
mit  dem  Glasstab  Krystallisation  erfolgt,  so  scheiden  sich  gelbe,  wetz- 
steinförmige  Prismen  vom  Schmp.  225— 226<'  (corr.)  ab. 

0.1687  g  Sbst.:  0.4480  g  CO2,  0.1040  g  H2O.  -  0.116Sg  Sbst.:  9.8  ccm 
N  (13^  761  mm). 

C36H29N3O3.    Ber.  C  72.39,  H  6.73,  N  9.74. 

Gef.  »  72.42,  »  6.86,  »  9.93. 
Es  gelingt  nicht  unter  den  oben  beim  Thebainonoxim  acgegebenen 
Bedingungen,  das  Oxim  des  acetylirten  Thebai'nons  jq  erhalten,  viel- 
mehr erfolgt  hier  gleichzeitig  die  Abspaltung  des  Acetylrestes.  Das 
entstehende  Product  schmilzt  bei  200— 201 »  (corr.)  und  erweist  sich 
identisch  mit  dem  Th  ebai  non-oxim. 

0.1608  g  Sbst.:  0.4051  g  CO2,  0.1021  g  HoO.  -  0.1585  g  Sbst.:  12.5  ccm 
N  (180,  763  mm).  —  0.1844  g  Sbst.:  14.0  ccm  N  (19»,  766  mm). 

C,8H22N2  03.    Ber.  C  68.79,  H  7.01,  N  8.94. 

Gef.  »  68.71,  »   7.05,  »  9.15,  8.80. 

T  h  e  b  a  i"  n  o  I. 

Die  Reduction  des  Ketons  zum  Alkohol  erfolgt  sehr  glatt,  wenn 
die  Lösung  des  Tbebainons  in  verdünnter  Natronlauge  mit  Natrium- 
amalgam geschüttelt  wird.  Dabei  verschwindet  die  rothe  Färbung  der 
alkalischen  Lösung.  Aus  dieser  scheidet  Kohlensäure  ein  farbloses, 
harzartiges  Product  ab,  welches  mit  Aether  aufgenommen  wird.  Der 
Aetherrückstand  krystallisirt  beim  Anreiben  mit  Methylalkohol  und 
starkem  Abkühlen.  Das  Thebainol  ist  sehr  leicht  löslich  in  Methyl- 
alkohol und  krystallisirt  aus  der  concentrirten  Lösung  in  farblosen, 
prismatischen  Nadeln  vom  Schmp.  54— 55".  Nach  dem  Schmelzen  im 
Vacuum  zeigt  die  wieder  erstarrte  Masse  den  Schmp.  76— 78^  Dabei 
tritt  ein  geringer  Gewichtsverlust  (ca.  2  pCt.)  ein. 

0.1652  g  Sbst.  (im  Vacuum  bei  90^  getrocknet):  0.4356  g  CO2,  0.1153  g 

HaO. 

C18H23NO3.    Ber.  0  71.76,  H  7.60. 

Gef.  »  71.91,  »  7.75. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft,  Jahrg.  XXXVIII.  204 
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Methyl-thebainon. 

Die  Veresterung  des  Phenolhydroxyls  im  Thebainon  lässt  sieb 
erzielen,  wenn  man  die  20-procentige,  alkoholische  Lösung  dieser  Base 
in  der  Kälte  zur  ätherischen  Lösung  eines  Ueberschnsses  an  Diazo- 
methan  hinzugiebt.  Dabei  scheidet  sich  zunächst  ein  Theil  des  in 
Aether  schwer  löslichen  ThebaVnons  ab,  der  bei  mehrstündigem  Stehen 
bei  Zimmertemperatur  unter  Gasentwickelung  fast  völlig  in  Lösung 
geht.  Die  rothgefärbte,  abgegossene  Flüssigkeit  wird  eingedampft  und 
der  zurückbleibende  Syrup  mit  Wasser  verrieben,  wobei  Krystallisation 
erfolgt.  Das  Product  stellt  ein  Gemisch  von  methylirteui  und  unver- 
ändertem Thebainon  dar,  die  Trennung  gelingt  durch  Eintragen  m 
sehr  verdünnte  Natronlauge  und  Ausschütteln  der  alkalischen  Suspen.- 
sion  mit  Aether.  Letztere  Lösung  liefert  nach  dem  Eindampfen  d.i» 
Methylthebainon  als  bald  krystallisirendes  Gel;  aus  der  alkalischen, 
wässrigen  Lösung  kann  durch  Sättigen  mit  Kohlensäure  und  Ausziehen 
mit  Chloroform  das  unverändert  gebliebene  Thebainon  zurückge- 
wonnen werden. 

Das  Methylthebainon,  in  4  Th.  warmem  Methylalkohol  gelöst, 
krystallisirt  bei  längerem  Stehen  der  Lösung  in  der  Kälte  in  ganz 
schwach  gelbgefärbten,  tafelförmigen  Prismen,  die  bei  156"  (corr.) 
schmelzen. 

0.1589  g  Sbst.:  0.4236  g  CO2,  0.1063  g  H2O.  —  0.2426  g  Sbst.:  10.1  ccm  N 
(23^  762  mm).  -  0.1793g  Sbst.:  0.2754  g  AgJ. 

C19H.23NO3.    Ber.  C  72.84,  H  7.35,  N  4.47,  OCH3  20.29. 

Gef.  »  72.70,  »  7.43,  »  4.70,     »  19.80. 

Methylthebainon-jodmethylat.  Die  Lösung  von  3.3g  The- 
bainon in  10  ccm  normaler  Natriummethylatlösuug  wird  mit  mehr  a's 
der  doppelten  molekularen  Menge  an  Jodmethyl  versetzt  und  eine 
Stunde  am  Rückflusskühler  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  erstarrt  die 
braune,  rothgefärbte,  neutral  reagirende  Flüssigkeit  beim  Anreiben  mit 
wenig  Aether  rasch  zu  einem  Krystallbrei,  der  abgesaugt  und  mit 
Alkohol  gewaschen  wird.  Durch  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  (Lös- 
lichkeit ca.  1:55)  erhält  man  das  Jodmethylat  in  Blättchen,  die  meist 
sechsseifig  geformt  sind  und  bei  256 »  (corr.)  schmelzen.  Sie  sind 
leicht  löslich  in  Methylalkohol,  schwer  in  Essigester.  Die  Ausbeute 
beträgt  ca.  85  pCt.  der  Theorie. 

0.1401  g  Sbst.:  0.2700  g  CO2,  0.0723  g  H2O.  -  0.1860  g  Sbst.:  0.3620  g 
CO2,  0.0984  g  HaO.  —  0.2398  g  Sbst.:  6.2  ccm  N  (16»,  763  mm).  —  0.1380 g 
Sbst  :  0.0720  g  AgJ. 

C20H36NO3J.    Ber.  C  52.76,  H  5.73,  N  3.07,  J  27.91. 

Gef.  »  52.56,  53.07,  »  5.73,  5.87,  »  3.02,  »  27.99. 
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Das  gleiche  Jodmethylat  wird  auch  aus  dem  mittels  Diazomethan 
•gestellteo  Methylthebainon  erhalten,  wenn  man  dessen  alkoholische 


Lösung  mit  Jodmethyl  im  Ueberschuss  erhitzt. 
0.1819  g  Sbst.:  0.0943  g  AgJ. 

C30H26NO3J    Ber.  J  27.91.    Gef.  J  27.90. 

Methyl-thebainoniuethin. 

Versetzt  man  die  Lösung  von  1  Th.  Methyltbebai'nonjodmethylat 
in  6  Th.  Wasser  mit  1  Raumtheil  30-procentiger  Natronlauge,  so 
scheidet  sich  das  Jodmethylat  unverändert  ab.  Beim  Erwärmen  er- 
folgt zunächst  Lösung,  kurz  darauf  trübt  sich  die  Flüssigkeit  durch 
Ausscheiden  eines  gelben  Oeles.  Nach  5  Minuten  langem  Kochen 
lässt  man  erkalten  und  nimmt  das  Oel  mit  Aether  auf.  Nach  dem 
Eindampfen  der  mit  Kaliumcarbonat  getrockneten  Lösung  bleibt  ein 
gelbes,  dickflüssiges  Oel  zurück,  das  beim  Anreiben  mit  bereits  kry- 
stallisirter  Substanz  rasch  (ohne  dieses  nach  längerem  Stehen)  erstarrt. 
Ans  einem  Gemisch  von  8  Th.  Aether  und  40  Th.  Petioläther  lassen 
sich  feine,  gelbe  Nadeln  erhalten,  die  unscharf  gegen  60 «  schmelzen 
und  beim  Schmelzen  im  Vacuum  unter  schwacher  Blasenbildung  an 
Gewicht  verlieren.  Die  auf  diese  Weise  bei  90 ^  getrocknete  und  zur 
Analyse  verwandte  Substanz  zeigte  den  Schmp.  65— 66^ 

0.1590  g  Sbst.:  0.4279  g  CO2,  0.1099  g  H2O.  -  0.1060  g  Sbst.:  4.0  ccm 
N  (140,  761  mm). 

C30H25NO3.    Ber.  C  73.39,  H  7.64,  N  4.28. 

Gef.  »  73.39,  »  7.67,  »  4.46. 

Die  Ausbeute  beträgt  80—90  pCt.  der  Theorie. 

Jodmethylat  des  Methyl-thebainonmethins.  Aus  der  Lösung 
von  1  Th.  der  Base  in  3  Tb.  Alkohol  scheidet  sich  nach  Zusatz  von  Jod- 
methyl bereits  beim  Stehen  bei  Zimmertemperatur  das  Jodmethylat 
krystallinisch  aus.  Nach  2  Stunden  filtrirt  man  ab,  löst  die  Substanz 
in  der  5-fachen  Menge  Alkohol  und  giebt  das  doppelte  Volumen  Aether 
in  der  Wärme  hinzu.  Beim  Abkühlen  scheiden  sich  glänzende,  gelbe 
Blättchen  aus,  die  1  Mol.  Krystallalkohol  enthalten,  bei  ca.  120^  zu 
sintern  beginnen  und  bei  ca.  172^^  schmelzen.  Der  Schmelzpunkt 
der  bei  lOO**  getrockneten  Substanz  liegt  bei  171  —  172'^  (corr.). 

0.1420  g  Sbst.  (lufttrocken):  0.0658  g  AgJ.  —  0.1905  g  Sbst.:  Gewichts- 
verlust bei  1000  :  0.01(;4  g. 

C21H28NO3J-I-C2H5.OH.    Ber.  J  24.66,  C2H5.OH  8.93. 

Gef.  »  25.03,        »  8.60. 
0.1559  g  Sbst.  (bei  105^  getrocknet):  0.3076  g  CO2,  0.0861  g  H2O.  — 
0.2590  g  Sbst.:  6.8  ccm  N  (19^,  748  mm).  —  0.1608  g  Sbst.:  O.OSIO  g  AgJ. 
C21H28NO3J.    Ber.  C  53.74,  H  5.97,  N  2.98,  J  27.08. 

Gef.  »  53.81,  »  6.13,  »  2.97,  »  27.22. 
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Semicarbazon  des  Methyl-thebai'noDmethins.  Man  versetzt 
die  LösuDg  von  1  g  der  Base  in  10  ccm  ca.  10-procentiger  Essigsäure 
mit  einer  Lösung  von  0  6g  Semicarbazidchlorhydrat  und  1.2  g  Na- 
triumacetat  und  j^iebt  nach  mehrstündigem  Stehen  bei  Zimmertempe- 
ratur 50-proc.  Kaliumcarbonatlösung  bis  zur  alkalischen  Reaction  hin- 
zu. Die  ausgefällte,  breiige,  schwach  gelb  gefärbte  Masse  wird  scharf 
abgesaugt,  dann  abgepresst  und  in  15  ccm  Alkohol  gelöst.  Nach  Zusatz 
von  30  ccm  Wasser  krystallisirt  das  Semicarbazon  in  schwach  gelb 
gefärbten,  länglichen,  meist  sechsseitigen  Blättchen  aus  und  kann  weiter 
durch  Lösen  in  8  Th.  Alkohol  und  Zusatz  von  16  Th.  Wasser  in  der 
Wärme  umkrystallisirt  werden.  Die  Substanz,  die  ein  Mol.  Krystall- 
alkohol  enthält,  beginnt  bei  ca.  ^5«  zu  sintern  und  schmilzt  bei  107 
—  108^  (corr.).  Der  Schmelzpunkt  des  getrockneten  Productes  liegt" 
bei  126  -  1270  (corr.). 

0  5360  g  Sbst:  0.0593  g  Gewichtsverlust  bei  90»  im  Vacuum. 
C2iH28N4  03  +  C2H5.0n.    Ber.  C2H5.OH  10.70.    Gef.  C2H5.OH  11.06. 
0.1464  g  Sbst.  (getrocknet):  0.3515  g  CO2,  0.0970  g  H2O.  -  0.2056  g 
Sbst.  (getrocknet):  26.3  ccm  N  (240,  7  64  mm). 

C21H28N4O3.    Ber.  C  65.62,  H  7.29,  N  14.55. 

Gef.  »  65.48,  »  7.36,  »  14.43. 
Das  Oxim  des  MethyLthebai'nonmethins  wird  in  der  Form 
des  Chlorhydrates  erhalteo,  wenn  man  die  Lösung  von  lg  der 
Base  in  10  ccm  ca.  10-procentiger  Essigsäure  mit  einer  Lösung  von 
1  g  Hydroxylaminchlorbydrat  und  2  g  Natriumacetat  in  10  ccm  Wasser 
hinzugiebt.  Nach  mehrstündigem  Stehen  ist  reichliche  Abscheidung 
gelber  Prismen  erfolgt,  die  nach  dem  ümkrystallisiren  aus  Wasser 
(Löslichkeit  ca.  1:20)  bei  271-272^  (corr.)  schmelzen. 

0.1506  g  Sbst.:  0.3492  g  CO2,  0.0963  g  H2O.  -  0.1908  g  Sbst.:  11.9 ccm 
N  (180,  759  mm).  —  0.2342  g  Sbst.:  16.2  ccm  N  (26«,  759  mm).  —  0.2100  g 
Sbst.:  0.0743  g  AgCl. 

C30H26N2O3.HCI.    Ber.  C  63.40,  H  7.13,  N  7.39,  Ol  9.11. 

Gef.  »  03.24,  »  7.10,  »  7.20,  7.40,  »  8.75. 
Aus  der  wässrigen  Lösung  des  Chlorhydrates  wird  durch  Kaliura- 
carbonat  die  Base  amorph  abgeschieden,  sie  ist  in  den  gebräuchlichen 
organischen  Lösungsmitteln  leicht  löslich  und  zeigt  wenig  Neigung  zum 
Krystallisiren.  . 


< 
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556.  Ludwig  Knorr:   Thebainon  aus  Codeinon. 

[Aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Jena.] 
(Eingegangen  am  14.  August  1905.) 
Die  in  der  vorhergehenden  Mittheilung  unter  dem  Namen  Theba- 
inon beschriebene  Verbindung,  welche  nach  der  Beobachtung  Pschorr's 
bei  der  Reduction  des  Thebains  mit  Zinochlorür  und  Salzsäure  ent- 
steht, besitzt  den  Charakter  eines  Ketons.  Wenn  es  gelang,  die  gleiche 
Substanz  aus  dem  Codeinon  zu  gewinnen,  so  konnte  damit  für  den 
Ketonsauerstoff  die  Stellung  6  im  Phenanthrenkern  mit  Sicherheit  fest- 
gestellt werden.  Ich  unterwarf  deshalb,  einer  Aufforderung  meines 
Freundes  Pschorr  folgend,  das  Codeinon  unter  denselben  Versuchs- 
bedingungen, wie  sie  von  Pschorr  für  die  Thebainongewinnung  aus 
Thebain  festgestellt  worden  waren,  der  Einwirkung  von  Zinnchlorür 
und  Salzsäure  und  konnte  in  der  That  aus  der  Reactionsmasse  Theba- 
inon isoliren.  Das  Codeinon  liefert  die  Verbindung  in  noch  geringerer 
Ausbeute  als  das  Thebain. 

Das  Thebainon  aus  Codeinon  krystallisirt  aus  Methylalkohol 
in  derben,  glänzenden  Prismen,  welche  bei  115—1180  schmelzen  und 
Krystallmethjlalkohol  enthalten. 

0.2894  g  Sbst:  0.7282  g  CO3,  0.1973  g  H2O. 

CisHaiNOs-t-CHs.OH.    Ber.  C  68.88,  H  7.56. 

Gef.  »  68.62,  »  7.57. 
Aus  Wasser  krystallisirt  das  Präparat  in  Blättcheo,  welche  un- 
scharf gegen  90^  schmelzen. 

Das  Thebainon  ist  dem  CodeVn  isomer.  Es  entsteht  aus  dem 
Codeinon  nach  der  Gleichung: 

C18H19NO3  -h  H2  ==  CisHuNOa, 
ist  also  ein  Dihydrocodei'non. 

Die  bemerkenswerthen  Spaltungsreactionen  des  Thebainons, 
welche  ich  gemeinschaftlich  mit  Pschorr  studirt  habe,  werden  in  der 
folgenden  Mittheilung  beschrieben. 

Hrn.  Dr.  H.  Hörlein  danke  ich  bestens  für  seine  Hülfe  bei  diesem 
Versuche. 


3172 


557.    L.  Knorr  und  R  Pseborr:    Spaltungspro duete  des 

Thebalnons. 

(EiDgegangen  am  14.  August  1905.) 

In  Fortsetzung  der  gemeinsamen  Arbeit  über  das  Morphothebam 
haben  wir  den  Abbau  des  Thebainons  in  basische  und  stickstofffreie 
Spaltungsproducte  durchgeführt  und  sind  dabei  zu  bemerkenswerthen 
Ergebnissen  gelangt,  welche  sich  aus  der  eigenthümlichen  Stellung 
erklären,  die  das  Thebainon  unter  den  Abkömmlingen  der  Morphium- 
alkaloide  einnimmt. 

Vergleicht  man  die  aufgelöste  FormeP)  des  Codei'nons  (I)  mit 
den  aufgelösten  Formeln  des  Thebainons  (II),  Morphothebains  (III) 
und  Thebenins  (IV),  die  zu  dem  Codeinon  in  so  naher  genetischer 
Beziehung  stehen, 

I  n 

/-OCHs  /-OCH3 

(-N.CH3  I-N.CH3 

Codeinon  Thebainon 

III  IV. 

S-OCHs  /-OCH3 

-OH  \ -OH 
I^fa,  -OH 
-N.CH3  \  H 

Morphothebam  Thebenin. 

so  erkennt  man  leicht,  dass  das  Thebainon  eine  Mittelstellung  zwi- 
schen dem  Codeinon  einerseits,  dem  Morphothebain  und  Thebenin 
.mdererseits  einnimmt.  Es  gleicht  den  Letzteren  insofern,  als  es 
an  Stelle  des  indifferenten  Sauerstoffes  der  Morphium- 
alkaloide  ein  Phenolhydroxyl  trägt;  andererseits  unterscheidet 
es  sich  vom  völlig  aromatischen  Thebenin  und  dem  dihy- 
drirten  System  des  Morphothebains  durch  die  Hydrirungs- 
stufe,  indem  es  sich,  ebenso  wie  Codeinon,  Codein  und  Morphin  vom 
hexahydrirten  Phenanthrenkern  ableitet. 


>)  Die  additionellen  Wasserstoffatome,  welche  die  Hydrirungsstufe  er- 
kennen lassen,  sind  durch  fetten  Druck  hervorgehoben. 


Dieser  Hydrirangsstufe  ist  es  olfenbar  zazuscbreibeu,  dass  wir 
das  Methylthebainonmethin wie  im  Folgenden  gezeigt  wird,  durch 
Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  in  0 xäthyl-  dimethylamin 
und  Dimethyl-morphol,  also  ganz  analog  wie  dasMeth3^1morphimethin, 
Thebain  und  Codeinon,  zerlegen  konnten. 

Beim  Erhitzen  des  Methylthebainonmethins  mit  Natrium- 
alkoholatlösung  erhielten  wir  als  basisches  Spaltungsproduct 
Aethyl' dimethylamin  und  zwei  Phenanthreakörper,  deren  Trennung 
zwar  durchgeführt  werden  konnte,  die  sich  aber  nicht  völlig  reinigen 
liessen  und  deshalb  nicht  sicher  identificirt  werden  konnten. 

Diese  Spaltung  erinnert  an  die  vor  längerer  Zeit  gemachte  Be- 
obachtung von  Skraup  und  Wiegmann^),  dass  das  Morphin  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilösung  im  Rohr  Aethylmethylamin 
abspaltet. 

Beim  Erhitzen  des  Methylthebainonmethylhydroxyds  endlich 
«paltet  sich  Trimethylamin  ab,  ohne  dass  Aethylen  entweicht, 
wie  das  bekanntlich  bei  der  Spaltung  des  ^-Methylmorphimethin- 
methylbydroxyds  in  der  Wärme  der  Fall  ist.  Das  stickstofffreie 
Spaltungsproduct,  an  dem  also  die  zwei  Kohlenstoffatome  des  Seiten- 
ringes noch  haften,  konnten  wir  leider  noch  nicht  krystallisirt  er- 
halten, sodass  seine  nähere  Charakterisirung  ebenfalls  noch  aussteht. 

Diese  mannigfaltigen  Ergebnisse  des  Thebainonabbaues  zeigen, 
verglichen  mit  den  bisher  bekannten  Spaltungen  der  Morpbiumalkaloide, 
wie  sehr  der  Verlauf  der  Spaltungen  von  der  Hydriruügsstufe  der 
verschiedenen  Alkaloi'de  abhängig  ist. 

Es  scheint  uns  zweckmässig,  hier  eine  Zusammenstellung  der 
wichtigsten  von  den  vielen,  bei  den  MorpbiumalkaloVden  und  ihren 

j  Abkömmlingen  durchgeführten  Abbaureactionen  anzufügen,  welche  zu- 
gleich ein  Bild  von  den  wichtigsten  Ergebnissen  der  Forschung  auf 
<lie8em  Gebiete  gewährt  (vergl.  S.  3174—3175). 

Als  das  interessanteste  Ergebniss  des  Thebainonabbaues  sehen 
wir  das  Auftreten  des  Oxäthyldimethylamins  an,  weil  dadurch  be- 
wiesen wird,  dass  die  Entstehung  der  Alkoholbasen  nicht, 
wie  man  bisher  anzunehmen  berechtigt  war,  eine  äther- 
artige Verknüpfung  des  Complexes  -C2H4.N.CH3  mit  dem 
Phenanthrenkern  durch   indifferenten  Sauerstoff  zur  Vor- 

1  aussetzong  hat,  sondern,  wie  diese  Thebai'nonspaltung 
lehrt,  auch  unter  Lösung  von  Kohlenstoffbindung  erfolgen 
kann. 


•)  Man  vergleiche  die  zweite  der  vorhergehenden  Mittheilungeo  (S.  3169). 
2)  Wiener  Monatshefte  10,  105  [1889j. 
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Hier  begegnen  sich  also  unsere  Erfahrungen  mit  den  von  Knorr 
^uf  anderen  Wegen  gewonnenen  Ergebnissen  welche  es  wahrschein- 
lich machen,  dass  die  Hydramine  als  secundär  gebildete  Additions- 
producte  von  primär  entstehenden  ungesättigten  Basen  aufgefasst  werden 
müssen. 

Unsere  übereinstimmende  Ansicht  über  die  Constitution  der 
Morphiumalkaloi'de  lässt  sich  demnach  zur  Zeit  kurz  in  folgenden 
Sätzen  zusammenfassen: 

1.  Die  drei  Morphiumalkaloi'de  sind  Abkömmlinge  des  3.6-Dioxy- 
<pbenanthrylenoxyds, 

HO  /\^H 
/"^\     /     \  . 
\__/^\__/ 
\__/ 

Im  Codein  ist  eines  der  beiden  Hydroxyle,  im  Thebain  sind 
beide  methylirt. 

2.  An  diese  drei  Kerne  ist  der  zweiwerthige  Complex 

—  C2H4.N.CH3 

als  Seitenring  angegliedert.    Es  bleibt  unbestimmt,   ob  das  a-  oder 

,^-Kohlenstoffatom  dieses  Complexes 

-N-CH3        ,  — N.CH3 

oder 

— CH.CH3  — CH2.CH2 

am  Phenanthrenkern  haftet. 

Ebenso  sind  die  Haftstellen  dieses  Complexes  noch  nicht  experi- 
mentell ermittelt,  und  es  kann  der  Stickstoff  der  Morphiumalkaloi'de 
demnach  entweder  in  einem  reducirten  Chinolin-  resp.  Isochinolin- 
Ring  oder  in  einem  Pyrrolidinring  stehen.  Immerhin  spricht  die 
experimentell  ermittelte  Constitution  des  Papaverins  (Formel  I)  dafür, 
dass  auch  den  Morphiumalkalo'iden  das  Skelett  (Formel  Ii)  zu  Grunde 
liegt«). 


CHsOjr 
CH3OI 


1.  "1^"'  II.  I 

CH3  Or^-^"^N.  CH3 


CH3O 


I 


III. 


1)  Diese  Berichte  37,  3502  [1904]  und  die  vorhergehende  Abhandlung 
von  Knorr:  »üeber  synthetische  Basen  aus  Methylmorphol  und  Thebaol  und 
ihr  Verhalten  gegen  diedasMethylmorphimethin  spaltenden  Reagentien«  (S.  3143). 

2)  Man  vergleiche  hierzu  die  von  Pschorr  zur  Erörterung  gestellte 
Morphinformel,  diese  Berichte  35,  4382  [1902],  und  E.  Vongerichten 
»Ueber  Morphidin«,  diese  Berichte  34,  1162  [1901]. 
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3.  Der  Phenaothrenkern  ist  im  Thebai'n  tetrahydrirt,  im  Morphin 
and  Codein  hexahydrirt.  Die  sechs  additionellen  Wasserstoifatome 
-des  Morphins  sind  auf  die  Benzolkerne  II  und  III  vertheilt;  der  Kern  I, 
an  dem  das  Phenolhydroxyl  des  Morphins  haftet,  trägt  den  Charakter 

eines  echten  Benzolkernes.  Der  Complex  —  C2H4.N.CH3  gehört 
dem  reducirten  Theile  des  Phenanthrenkernes  an,  was  sich  mit 
Sicherheit  aus  dem  Verlauf  der  Abbaureactionen  entnehmen  lässt. 

Die  Hydrirungsstufe  übt,  wie  oben  gezeigt  worden  ist,  den 
grössten  Einfluss  auf  die  Leichtigkeit  aus,  mit  der  die  Ablösung  dieses 
■Complexes  vom  Phenanthrenkern  erfolgt.  Die  Hauptaufgabe  der 
weiteren  Morphinforschungen  muss  es  sein,  die  Haftstellen  des  Com- 
plexes — C2H4.N.CH3  auf  sicherer  experimenteller  Grundlage  zu  er- 
mitteln. 

Zum  Schlüsse  lassen  wir  die  Formeln  der  drei  Morphium alkaloi'de 
soweit  aufgelöst,  als  es  auf  Grund  des  experimentellen  Materials 
heute  möglich  ist,  folgen: 

-OH      (3)»)  /-OCH3  (3) 

>0         (4u.  5)  \>0        (4  u.  5) 

Ci4H4(H6)^~OH       (6)  C,4H4(H6){-OH  (6) 
-9^«^    (9)  i-C2H. 
— N.CHa^'^  V-N.CH3 
Morphin  Codein 

-OCH3  (3) 
>0         (4  u.  5) 
CaB4(H4)<;-OCH3  (6) 

-N.CH3 
ThebaiD. 

Auch  bei  diesen  Formeln  lassen  die  in  Klammern  gesetzten 
additionellen  Wasserstoffe  die  Hydrirungsstufe  der  einzelnen  Alkaloi'de 
erkennen. 


Experimenteller  Theil. 

Spaltang  des  Methyl-thebaiaonraethins  durch 
Essigääureanbydrid. 

10  g  Methylthebainonmethin  werden  mit  der  8-fachen  Menge  Essig- 
fläureanhydrid  48  Stunden  auf  170— 180 «  erhitzt.  Durch  Eingiessen 
des  Rohrinhalts  in  heisses  Wasser  wird  das  überschüssige  Essigsäure- 
anhydrid zerstört  und  das  hierbei  abgeschiedene  Phenanthrenderivat 

')  Die  eingeklammerten  Zahlen  geben  die  Stellung  der  Substituenten  im 
Pheoanthrenkern  an. 
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nach  annäherndem  Neutralisiren  mit  Natronlauge  in  Aether  aufge- 
nommen.   Die  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Sodalösung  gewaschene 
Aetherlösung  hinterlässt  nach  dem  Trocknen  mit  Pottasche  und  Ent- 
färben mit  Thierkohle  den  Phenanthrenkörper  als  Oel.    Dieses  wird 
entweder  durch  Destillation  mit  überhitztem  Wasserdampf  oder  Recti- 
ficatioD  im  Vacuum  gereinigt.   Bei  250  —  252^  und  25  mm  Druck  geht 
die  Substanz  als  ein  hellgelbes  Oel  über,  das  allmählich  erstarrt.  Au» 
der  Lösung  in  3  Theilen  00-procentigem  Alkohol  krystallisirt  die  Ver- 
bindung beim  Abkühlen  in  farblosen,  glänzenden  Blättchen  aus,  die 
sich  als  Dimethyl-morphol  erwiesen.  Sie  zeigen  den  Schmp.  43— 44^ 
0.1698  g  Sbst.:  0.5027  g  00-2,  0.0918  g  HaO.  | 
C16H14O2.    Ber.  C  80.67,  H  5.8.^  i 
Gef.  »  80.74,  »  6.01.  -I 

Zur  weiteren  Identificirung  wurde  das  so  erhaltene  Präparat  in  da» 
Pikrat  (Schmp.  lOb^)  und  in  das  charakteristische  Dibromid  (Schmp. 
123  übergeführt.  Beide  Derivate  erwiesen  sich  mit  den  aus  syn- 
thetischem Dimethylmorphol  erhaltenen  Vergleichspräparaten  identisch,  i 

Analyse  des  Dibromids: 

0.1808  g  Sbst.:  0.1710  g  AgBr. 

CieHisBrgOa.    Ber.  Br  40,40.    Gef.  Br  40.25.  - 

Das  in  der  sauren,  wässrigen  Lösung  enthaltene  basische  Spal-  j 
tungsproduct  wurde  nach   dem  üebersättigen  mit  Natronlauge  über- 
destillirt  und  in  titrirter  Salzsäure  aufgefangen.    Es  konnte  so  in  be-  j 
quemer  Weise  ermittelt  werden,  dass  die  Spaltung  zu  ca.  75—80  pCt.  j 
vor  sich  gegangen  war.    Die  übergegangene  Base  erwies  sich   al&  j 
Oxäthyl-dimethylamin.    Beim  Versetzen  ihrer  salzsauren  Lösung  ; 
mit  Goldchlorid  fiel  zunächst  eine  sehr  geringe  Menge  einer  schwer  ^ 
löslichen  Verunreinigung  aus,  von  der  abfi'.trirt  wurde.    Das  Filtrat  , 
Hess   sich  denn  ohne  Zersetzung  auf  freier  Flamrae  einengen,  und 
beim  Erkalten  der  concentrirten  Lösung  krystallisirte  das  charakte-  " 
ristische  Aurat  in  den  bekannten,  centimeterlangen ,  feinen  Nadela 
vom  Schmp.  ]d7\  M 

0.2639  g  Sbst.:  0.1213  g  Au.  1 
C4H11NO.BAUCI4.    Ber.  Au  45.92.    Gef.  Au  45.97. 

Spaltung  des  Methy  1- thebainonmethins  durch 

Natriumäthylat-Lösung.  | 
3.3  g  Methinbase  (1  Mol.)  wurden  mit  der  Lösung  von  0.25  g  Na- 
trium in  25  ccm  absolutem  Alkohol  6  Stunden  auf  150— 160<^  erhitzt. 
Der  Rohrinhalt  wurde  in  sehr  verdünnte  Schwefelsäure  eingegossen 
und  der  harzig  abgeschiedene  Phenanthrenkörper  mit  Aether  gesam- 
melt.   Die  mit  Chlorcalcium  getrocknete  Aetherlösung  hinterliess  0.3  g 
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eines  Oeles,  das  sich  mit  Natronlauge  in  einen  alkalilöslichen  und 
einen  alkaliutilöslichen  Bestandtheil  zerlegen  liess.  Beide  Substanzen 
zeigen  keine  Neigung  zum  Krystallisiren.  Die  erhaltenen  geringen 
Materialmengen  haben  bisher  eine  weitere  Reinigung  nicht  gestattet. 

Die  vom  Phenanthrenkörper  befreite,  wässrig-alkoholische  Mutter- 
lauge wurde  mit  Natronlauge  übersättigt  und  destillirt.  Mit  den 
Wasserdämpfen  giDg  ein  sehr  leicht  fluchtiges  Amin  iu  20  pCt.  der 
theoretischen  Ausbeute  über.  Durch  längeres  Erhitzen  liess  sich  die 
Ausbeute  an  dieser  Aminbase  nicht  steigern. 

Die  Hauptmenge  der  Methiubase  ist  demnach  in  anderer  Weise 
verändert  worden.  Wir  erhielten  dementsprechend  iti  reichlicher  Menge 
ein  auf  der  alkalischen  Flüssigkeit  als  dickes  Oel  schwimmendes 
Nebenproduct,  in  welchem  kein  Methylthebai'nonmethin  mehr  nachzu- 
weisen war.  Diese  basische  Substanz  unterscheidet  sich  von  der  Methin- 
base durch  ihre  Schwerlöslichkeit  in  Aether.  Sie  kann  sehr  gut  durch 
Ausschütteln  mit  Essigester  isolirt  werden,  besitzt  aber  schlechte  Eigen- 
schaften und  wurde  deshalb  bis  jetzt  nicht  weiter  untersucht. 

Das  übergegangene  flüchtige  Amin  erwies  sich  als  Aethyl-di- 
methylamin.  Es  wurde  als  Aurat  idenlificirt.  Dieses  ist  in  heissem 
Wasser  leicht,  in  kaltem  nur  mässig  löslich  und  krystallisirt  ähnlich 
dem  Trimethylaminaurat  in  farren-  und  rooos- artigen  Gebilden  vom 
Scbmp.  ca.  220». 

Da  alle  Fractionen  des  Aurates  denselben  Schmelzpunkt  zeigen, 
«o  ist  die  flüchtige  Base  als  eiuheitliches  Product  anzusehen. 
0.2111  g  Sbst.:  O.llGl  g  Au.  —  0.2425  g  Sbst.:  0.1165g  Au. 
CiHuN.HAuCU.    ßer.  Au  47.75.    Gef.  Au  48.07,  48.00. 

Die  Ergebnisse  der  Analyse  weisen  auf  Aethyldimetbylamin  hin. 
Wir  stellten  deshalb  zum  Vergleich  nach  der  vortrefflichen  Vorschrift 
Esch  weiler's^)  durch  Methylirung  von  Aethylamin  mit  Formaldehyd 
das  von  ihm  bereits  beschriebene  Aethyldimetbylamin  dar  und  be- 
reiteten daraus  das  unseres  Wissens  noch  unbekannte  Aurat,  das  sich 
sowohl  in  der  charakteristischen  Krystallform ,  als  auch  durch  den 
Schmp.  220^  mit  dem  aus  Thebainon  erhaltenen  Präparat  id^-ntisch 
erwies. 

Analyse  des  Vergleichspräparates: 
0.1970  g  Sbst.  0.0945  g  Au. 

C4H,iN.HAuCl4.    Ber.  An  47.75.    Gef.  Au  47.97. 
Skraup  und  Wiegmann^)  haben  in  einer  kurzen  Notiz  aus  dem 
Jahre  1889  das  Aethyldimetbylamin  bereits  als  Spaltungsproduct  des 
€odel'cijodmethylates   flüchtig  erwähnt.    Sie  erhielten  die  Base  durch 

')  PateDtanmeldung  zum  D.  K.-P.  80520  (17.  December  1893). 
^)  Wiener  Monatshefte  10,  732  [1889]. 
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Erhitzen  von  Codei'njodmethylat  mit  alkoholischer  Kalilösung  nebe» 
etwas  Trimethylamin.  Doch  haben  sie  die  als  Aethyldimethylamitt 
angesprochene  Base  nicht  näher  charakterisirt,  auch  gaben  sie  keine 
analytischen  Belege  an,  sondern  begnügten  sich  mit  dem  Satz:  »Durch 
fractionelles  Krystallisiren  der  Platiosalze  ist  die  Trennung  beider 
Basen  (Trimethylamin  und  Aethyldimethylamin)  leicht  ausführbar,  und 
erhält  man  das  C  h loroplatinat  der  Letztgenannten  hierbei  in  dicke» 
Octaedern,  die  in  Wasser  sehr  leicht,  schwierig  in  Alkohol  löslich 
sind  und  bei  193^  schmelzen.« 

Wir  vermuthen,  dass  Skraup  und  Wiegmann  kein  Aethyldi- 
methylamin in  Händen  gehabt  haben,  denn  das  von  uns  zun»  Ver- 
gleich dargestellte  Chloroplatinat  dieser  Base  krystallisirt  aus  Wein- 
geist in  feinen  Nadeln,  die  sich  erst  gegen  240 «  zersetzen. 

0.1790  g  Sbst.:  0.0628  g  Ft. 

(C4H,iN)2.H2PtCl6.    Ber.  Pt  35.07.    Gef.  Pt  35.09. 

Zerlegung  des  Methyithebainonmethin-metbylhydroxyd» 
in  der  Wärme. 
4.7  g  bei  120°  getrocknetes  Methylthebainonmethinjodmethylat 
(Viüo  Mol.)  wurden  in  wässriger  Lösung  mit  überschüssigem  Silber- 
oxyd entjodet  und  die  Lösung  der  Ammoniumbase  im  Destillirkolbea 
eingedampft.  Bei  starker  Concentration  beginnt  eine  kräftige  Ent- 
Wickelung  von  Trimethylamin,  das  in  einer  mit  titrirter  Salzsäure  be- 
schickten Volhard'schen  Vorlage  aufgefangen  wurde.  Der  Kolben- 
inhalt wurde  zum  Schluss  so  lange  im  Schwefelsäuiebade  auf  160— 
16üO  erhitzt,  als  eine  Blasenentwickelung  zu  bemerken  war,  und  die 
letzten  Reste  der  flüchtigen  Base  durch  einen  langsamen  Luftstrom  in 
die  Salzsäure  übergetrieben.  Es  wurden  auf  diese  Weise  65  —  70  pCt. 
der  Theorie  an  flüchtigem  Amin  erhalten.  Dasselbe  erwies  sich  al» 
reines  Trimethylamin  und  wurde  in  Form  seines  charakteristischen 
Aurats  vom  Zersetzungspunkt  253*^  identificirt.  > 

0.2540  g  Sbst.:  0.1262  g  Au.  i 
CsHgN.HAuCU.    Ber.  Au  49.42.    Gef.  Au  49.68.  | 

Eine  Entwickelung  von  Aethylen  (wie  sie  bei  der  analogen  Spal- 
tung des  Methylmorphimethinmethylhydroxyds  eintritt)  war  nicht  za 
beobachten.  Es  ist  in  Folge  dessen  anzunehmen,  dass  das  stickstolf- 
freie  Spaltungsproduct  ein  Vinylphenanth».  enderivat  sein  wird.  Zu 
seiner  Gewinnung  wurde  der  Kolbenrückstand  in  viel  Aether  oder  besser 
in  Essigester  aufgenommen,  die  erhaltene  Lösung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  durchgeschüttelt  und  mit  Chlorcalcium  getrocknet.  Beim 
Abtreiben  des  Essigesters  hiuterblieb  der  Fhenanthrenkörper  in  Form 
eines  üeles,  das  bis  jetzt  noch  nicht  zum  Krystallisiren  gebracht 
werden  konnte. 
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-Auch  die  Carbonylgruppe  des  Thebal'nons  scheint  in  dem  Spal- 
tungsproduct  noch  vorhanden  zu  sein,  da  dasselbe  ein  (amorphes) 
PhenylhydrazoD  und  Semicarbazon  liefert. 

Analyse  des  Pbenylhydrazons: 

0.1069  g  Sbst.:  0.3042  g  CO2,  0.058S  g  H2O. 

C24H21O2N2.    Ber.  C  77.42,  H  6.46. 

Gef.  »  77.61,  »  6.11. 

Den  HHrn.  Dr.  H.  Hörlein  und  Dr.  H.  Müller,  die  uns  bei 
diesen  Versuchen  auf's  beste  unterstützt  haben,  sprechen  wir  auch  an 
dieser  Stelle  herzlichen  Dank  aus. 


558.    G.  Schroeter:  Ueber  /^^-Amino-tricarballylsäuren. 

[MittheiluDg  aus  dem  ehem.  Institut  der  Universität  Bonn.] 
(Eingegangen  am  12.  August  1905.) 

Während  den  meisten,  in  den  Organismen  sich  vorfindenden  a-Oxy-^ 
säuren  —  wie  Glykolsäure,  Milchsäure,  Aepfelsäure,  «-Oxyglutar- 
säure  —  «-Aminosäuren  entsprechen,  welche,  wie  Glykocoll,  Alanin, 
Asparaginsäure,  Glutaminsäure,  Bestandtheile  des  Eiweisses  oder  seiner 
Zerfallproducte  sind,  ist  die  Aminosäure,  welche  der  in  den  Pflanzen- 
säften so  reich'ich  auftretenden  Citronensäure  entpricht,  die  |^-Amino- 
tricarballylsäure,  bisher  unbekannt  geblieben. 

In  Gemeinschaft  mit  C.  Kirnberger  habe  ich  vor  einigen  Jahren*) 
gezeigt,  dass  Anilacetondicarbonsäureester  sich  mit  Blausäure  leicht 
zu  dem  Nitril  der  Anilinotricarballyldiäthylestersäure  verbindet;  dieses 
Nitril  wird  durch  concentrirte  Schwefelsäure  zunächst  unter  Wasser- 
aufnahme in  das  Amid,  alsbald  aber  durch  Alkoholabspaltung  in  dem 
p^-Anilinotricarballylimidsäureäthylester  übergeführt: 

C.H.O.CO.CH..C(NH.CeIW<CjJ^cOOC.H.^^ 
C.H.O.CO.CH,.C(NH.CeH,)<CO^NH,^^^^^  _^ 

C2H50.CO.CH2.C(NH,C6H5)<^^  ' 

CH2.CO 

Die  Verseifung  der  Imidsäure  zur  freien  Anilinotricarballylsäure- 
gelang  uns  zunächst  nicht. 


^)  Diese  Berichte  35,  2081  [1902], 
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Mit  Hrn  R.  Schwamborn  habe  ich  diese  Untersuchung  wieder 
aufgenommen.  Wir  fanden,  dass  der  Anilinotricarballylimidsäureester 
durch  längeres  Kochen  mit  nicht  zu  verdünnter  Natronlauge  ganz  glatt 
in  die  ^-Anilinotricarballylsäure  übergeführt  wird: 

.    ^CO  .  NH    Na  OH 

C2H50.CO.CH2.C(Nn.CeH5)<^^j^  -^^^    — ^ 

IiO.CO.CH2.C(NH.C6H5)<^2^"QQH. 

Verseift  man  dagegea  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  tritt  schon 
nach  ganz  kurzer  Zeit  eioe  überraschende  Spaltung  ein;  es  entsteht 
glatt  Anilinchlorbydrat  und  Aconftimidsäure: 

^CO.NH  „ci 
C2H.O.CO.CH2.C(NH.aHs)<^^^^^^  ,^>- 

H0.C0.CH2.C<^^-^^^  4-  CJI5.NH2,  HCl  +  C2H5.OH. 
CH  .CO 

Die  gleiche,  überall  fast  quantitativ  erfolgende  Reactionsfolge 
haben  wir  mit  Phenetidin,  Acetondicarbunsäureester  und  Blausäure  etc. 
erzielt:  Phenetidilacetondicarbonester,  pi-Phenetidinotricarballyldiester- 
säurenitril,  Phenetidinotricarballyldiestersäureamid,  Phecetidinotricarb- 
allyliraidsäureester,  welcher  mit  Natronlauge  Phenetidinotricarballyl- 
säure,  mit  Salzsäure  Phenetidin  und  Aconitimidsäure  ergiebt.  In  Ge- 
meinschaft mit  Hrn.  C.  Stassen  habe  ich  sodann  o-,  7n  und  p-To- 
luidin  mit  demselben  Erfolge  in  die  Reaetionen  eingeführt;  auch  haben 
wir  einige  Versuche  zur  Darstellung  der  einfachsten  Aminotricarb- 
allylsänre  gemacht,  indem  wir  einmal  auf  Acetondicarbonsäureester 
ein  Mol.-Gew.  flüssiges  Ammoniak  und  dann  Blausäure,  andererseits  auf 
das  symm.  Citrcdiäthylestersäurenitril  (s.  die  folgende  Abhandlung)  eit* 
Mol.  Gew.  flüssiges  Ammoniak  einwirken  liessen.  Dur«h  alkalische 
Verseifung  der  erhaltenen  Producte  erhielten  wir  die  Tricai bonsäure,  di( 
wir  indessen  bisher  nur  in  Form  ihrer  Schwermetallsalze  isolirt  haben, 

Der  unter  dem  Einfluss  von  Mineralsäuren   überaus  leicht  erfol 
gende  Zerfall  der  p^-AnilinotricarballyUaureimide  in  Aniline  und  Aco- 
nitimidsäure,  welche  durch   Alkalien   leicht  zu  Aconitsäure  verseifi 
wird,  legt  den  Gedanken  nahe,  dass  die  in  den  Pflanzensäften  be 
kanntlich  sehr  verbreitete  Aconitsäure  ihre  Bildung  zum  Tbeil  eben 
falls  einem   Zerfall  zunächst  vorhandener  fi-AminotricarballyKauro« 
verdankt.    Indessen  ist  zu  bemerken,  dass  die  freie  Anilinotricarballyl^ 
säure  durch  Säuren  weit  schwerer  gespalten  wird  als  die  Imidsäure: 
nach  l'/g-stündigem  Kochen  mit  ca.  10-procenliger  Salzsäure  waieu 
erst  ca.  30  pCt.  des  Anilins  abgespahen;  der  In.idring  erleichtert  also 
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diese  AbspaltuDg.  Es  liegen  jedoch  Anzeichen  dafür  vor,  dass  die 
Steigerung  der  Basicität  des  Aminorestes  auch  die  Spaltbarkeit  steigert i). 

Die  eigenartige  Bindung,  in  der  sich  nach  dem  Gesagten  der  Phe- 
netidinrest  in  der  Phenetidinotricarballylsäure  und  ihren  Derivaten 
befindet,  Hess  mir  eine  Prüfung  der  physiologischen  Eigenschaften 
dieser  Producta  wünschenswerth  erscheinen. 

Die  von  dem  Laboratorium  der  Elberfelder  Farbenfabriken  vorm. 
Fr.  Bayer  &  Co.  mit  dankenswerther  Bereitwilligkeit  übernommene 
Untersuchung  ergab  nach  dem  mir  vorliegenden  Bericht  Folgendes: 

I^-Phenetidinotricarballylimidsäureäthylester:  0.5  g  erzeugt  keine 
nennenswerthe  Temperaturerniedrigung  bei  der  Katze,  ist  aber  für  ein 
1880  g  schweres  Thier  schon  tödtlich  unter  Cyanose-  und  Lähmungs- 
Erscheinungen. 

f^-Phenetidinotricarballylsäure:  Temperatur  bleibt  unbeeinflusst. 
Ist  trotzdem  ebenso  giftig  wie  das  erste  Präparat,  0.5  g  ist  die  Dosis 
letalis  für  eine  2420  g  schwere  Katze. 

j^^-Phenetidinotricarballylimidsäure:  scheint  etwas  weniger  giftig 
zu  sein,  wirkt  ebenfalls  nicht  antipyretisch. 

Experimenteller  Theil. 

I.    Verseifung  des     -  Ani lino  -  tricarballylimidsäu re- 
äthylesters. 

(Bearbeitet  in  Gemeinschaft  mit  R.  Schwamborn  und  C.  Stassen.) 

a)  /j- Anilino-tricarballylsäure:  Der  nach  den  Angaben  von 
G.  Schroeter  und  C.  Kirnberger  (diese  Berichte  35,  2082  [1902]) 
leicht  darstellbare  Anilinotricarballylimidsäureäthylester  wird  (vergl. 
l.  c.)  durch  wässrige  oder  alkoholische  Alkalien  schon  in  der  Kälte 
sofort  zur  f^-Anilinotricarballylimidsäure  verseift.  Sehr  viel  widerstands- 
fähiger als  die  Carboxäthylgruppe  ist  die  Imidgruppe;  es  gelingt  je- 
loch,  auch  diese  Gruppe  glatt  zu  verseifen  und  die  |^-Anilinotricarb- 
illylsäure  darzustellen,  wenn  man  nach  folgender  Vorschrift  verfährt: 

5  g  Imidester  werden  mit  25  ccm  ca.  12-procentiger  Natronlauge  etwa 
)  Stunden  am  Riicktlusskühler  gekocht,  dann  zur  vollständigen  Entfernung 
las  Ammoniaks  kurze  Zeit  in  offener  Schale  auf  dem  Wasserbade  eingedampft; 
lie  ev.  filtrirte  Lösuog  wird  abgekühlt  und  vorsichtig  mit  ca.  12  ccm  25  pro- 
:entiger  Salzsäure  versetzt.   Nimmt  man  weniger  Salzsäure,  so  fällt  neben  der  ^'d^iju 
5äare  ein   Mononatriumsalz,    NaOOC.<Är.C(NH.C6H5)(CH2.COOH)2  aus;  ^^A^t^l^-^L^ 
ügt  man  aber  mehr  Salzsäure  hinzu,  so  scheidet  sich  nur  wenig  oder  gar  i/,  3/* 
:eine  Säure  ab,  offenbar  in  Folge  von  Salzbildung  mit  der  Anilin ogruppe.   /4 ,  V"^/ 
)ie  Säure  fällt  als  krystallinisches  Pulver  nieder:  aus  5  g  Imidester  erhält  ^ 
Jmn  3.8  g  /9-Anilinotricarballylsäure.    Ein  kleiner  Theil  des  Imids  zersetzt 


■)  Die  Phenetidinosäure  scheint  sich  glatter  zu  spalten  als  die  Aüilinosäure. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII.  205 
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sich  unter  Abspaltung  von  Anilin  -  ein  Zerfall    der  begünstigt  zu  werden 
scheint,  wenn  man  verdüontere  Lauge  zur  Verse.fang  verwendet. 

Die  ß-Anilinotricarballylsäure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser, 
in  welchem  sie  ziemlich  schwer  löslich  ist,  mit  1  Mol.  Wasser,  welches 
beim  Erhitzen  auf  90»  unter  vermindertem  Druck  entweicht: 

0  3211  2  Sbst.  verloren  0.0204  g  H2O. 

Ber.  H2O  6.31.   Gef.  H^O  fi.35. 

Die  wasserhaltige  Säure  schmilzt  bei  161-162»,  die  wasserfreie 

SoTrbs?sr;oro^^^^^^^^^^  ---I 

^         "%:l30.K.H,0.   ^.  C  5a52,  H  5.26,  N  ...1. 

Die  Säure  titrirt  sich  nicht  scharf  dreibasisch,  nur  in  concentrirter 
Lösung  verbraucht  man  bei  Anwendung  von  Phenolphtale.n  als  Indf 
cator  nahezu  die  auf  3  Mol.  NaOH  berechnete  Menge_  Lauge 

1.4216  g  Sbst.  brauchten  bis  zur  deutlichen  RSthung  14.o  ccm  "  .-Natron. 

Ber.  3  Mol.  NaOH.    Gef.  2.88  Mol.  NaOH. 
In  verdünnter  Lösung  sind  die  Neutralsake  starker  Hydrolyse 
unterworfen').   Die  concentrirte  Natriumsalzlösung  giebt  Niederschlage 
mit  Silber-,  Blei-,  Cadmium-,  Kupfer-,  Baryum-  Calcium-,  Wismuth- 
Quecksilberoxydul-  und  Eisenoxyd-Lösungen.    Das  Calcmmsalz  falll 
erst  beim  Anwärmen  aus,  auch  das  Baryumsalz  vermehrt  "ndjerander' 
sich  beim  Kochen.  Die  Analysen,  z.  B.  des  Baryum-  und  »'Iber-Salzes 
ergaben  z.  Th.  Werthe,  die  zwischen  2  und  3  Aeqmvalenten  des  Me 
talles  schwankten.     Offenbar  ist  die  Acidität  der  dritten  Carboxyl 
sruppe  z.  Th.  durch  die  Anilinogruppe  intramolekular  abgesattigt.  I 
Beim  Kochen  mit  Salzsäure  spaltet  die  Säure  Anilin  ab  inderi 
sie  wahrscheinlich  in  Aconitsäure  übergeht;  diese  Spaltung  «chemt  m 
dessen  nur  sehr  träge  und  unvollständig  zu  verlaufen;  so  erhielte^ 
wir  in  einem  Falle  folgendes  Resultat:  „  P,-,.« 

Als  2  g  Säure  mit  10  ccm  10-proceutiger  Salzsäure  1'/,  Stunden  am  R« 
flusskühler  gekocht  wurden,  fiel  nach  Absättigung  -^"^ 
ein  Theil  der  Säure  unverändert  wieder  aus;  die  stark  alkal.sirte  Lo  ung  ga 
an  Aether  ca.  0.2  g  Anilin  ab  (als  Chlorhydrat  bestimmt).   Hiernach  wa« 
etwa  30  pOt.  der  Säure  gespalten  worden. 

.   .  HO0C.CH..C-CO  iog( 

b)  Aconit-imidsaure,  CO^ 

Anilinotricarballylimidsäureester  mit  ca.  35  ci-m  '/';"• 

kühler,  80  löst  sich  der  Ester  nach  kurzer  Zeit  auf,  und  nach  etwa  einst« 
digem  Kochen  ist  die  Reaction:  Verseifun^  der  Carboxäthylgrnppe  und  AI 
Spaltung  der  Anilinogruppe,  beendigt.    Durch  Abkühlen  der  Losung  mi  E 
kann  man  2.2  g  fast  reine  Aconitimidsäure  zur  Abscheidnng  bringen,  weite, 

^i)lli^akmus  titrirt  sich  die  Säure  in  verdünnterer  Lösung  zweibaMC 
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3  g  weniger  reine  Säure  werden  durch  8— 10-maliges  Ausäthern  der  Lösung 
entzogen.  Die  Lösung  wurde  darauf  alkalisch  gemacht  und  wiederum  ausge- 
äthert:  der  getrocknete  Aetherauszug  gab  mit  Salzsäure  4.2  g  AnilinchlorLydrat 
(Theorie  4.7  g).    Die  Spaltung  ist  also  fast  quantitativ  nach  der  Gleichung: 

Ci4H,604N2  -f-  HCl     H.2O  =  C6H5O4N  +  C6H5.NH3CI  4-  C2H5.OH 
verlaufen. 

Die  Aconit-imidsäure  ist  in  trocknem  Zustande  sehr  schwer 
löslich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol,  löslich  in  Essigester  und  in 
Wasser;  aus  heissem  Wasser  lässt  sie  sich  bequem  umkrystallisiren, 
nach  mehrmaliger  Krystallisation  steigert  sich  der  Schmelzpunkt  der 
Säure  auf  191  0,  beim  Schmelzen  findet  starke  Gasentwickelung  statt 
(wahrscheinlich  Kohlensäure).  Die  Säure  scheint  Krystallwasser  zu 
enthalten,  das  leicht  entweicht.  Mit  Natronlauge  und  Phenolphtalein 
titrirt  sie  sich  mehr  als  einbasisch,  indem  offenbar  auch  die  Imidogruppe 
schwache  Acidität  besitzt;  dagegen  titrirt  sich  die  Säure  scharf  ein- 
basisch, wenn  man  die  Lösung  mit  Kaliumjodid-jodat  versetzt  und  das 
ausgeschiedene  Jod  mit  "/lo-Thiosulfat  bestimmt.  Die  Analysen  der 
reinen,  trocknen  Säure  ergaben: 

0.1632  gSbst.:  0.2770  gC02,  0.0503  gHsO.  -  0.4074  g  Sbst. :  33.1  ccm  N 
(27.50,  760  mm). 

C6H5O4N.    Ber.  C  46.45,  H  3.22,  N  9.03. 

Gef.  »  46.30,  »  3.42,  »  8.94. 

Die  mit  Ammoniak  (und  Lakmus)  neutralisirte  Lösung  der  Säure 
giebt  mit  Silbernitrat  einen  Niederschlag,  dessen  Analysen  nahezu  auf 
fin  Disilbersalz,  C6H3  04NAg?,  stimmen.  Durch  Kochen  mit  Natron- 
lauge wird  die  Aconitimidsäure  unter  Ammoniakabspaltung  zu  Aconit- 
säure  verseift,  welche  der  angesäuerten  Lösung  durch  6— 8-maliges 
Ausäthern  entzogen  und  durch  Schmelzpunkt,  Titration  und  Analyse 
[les  Trisilbersalzes  identificirt  wurde. 

Unsere  Aconitimidsäure  ist  isomer  mit  der  Citrazinsäure  (I),  welche 
Hofmann  und  Behrmann^)  aus  den  Amiden  der  Citron^nsäure  mit 
3oncentrirten  Mineralsäuren  erhalten  haben,  und  die  man  auch  als 
symmetrische  Aconitimidsäure  bezeichnen  könnte;  unsere  Säure  wäre 
lementsprechend  asymvi.  Acomlimidsäure  zu  benennen;  für  sie  bleibt 
ndessen  noch  die  Wahl  zwischen  den  Formeln  II  und  III: 

•   9^'^  CO  IL   CH2.COOH        in.  CH.COOH 

c.cooH     ysu        c-co.  c— co 

CH---CO^  CH.CO^^^  CH,.CO>^^ 

Citrazinsäure.  asymm.  Aconitimidsäureü. 


')  Diese  Berichte  17,  2687  [1884], 
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II  erscheint  mir  als  die  stabilere,  dem  Citraconimid  entsprechende 
Form  wahrscheinlicher.   Der  Beweis  für  diese  Formel  wäre  erbracht, 
falls  es  gelänge,  die  Säure  in  ein  Lacton  der  Formel 
CO.CHs.CH.CO^^^ 

O  CH.CO^ 

umzulagern.  Wir  sind  mit  der  näheren  Untersuchung  der  Säure  noch 
beschäftigt.  Versucht  haben  wir  bereits,  das  Anilinobrenzweinsäureimid 
(vergl.  Schroeter  und  Kirnberger,  diese  Berichte  35,  2078  [1902]) 
in  analoger  Weise  durch  Kochen  mit  Salzsäure  in  Anilin  und  das  be- 
kannte 2)  Citraconimid  zu  spalten: 
CeH..NH.C(CH3).C0  _^  Ce H5.NH. ^^^"^  "  ^SnH. 

CH2  CO  c  • 

In  der  That  spaltet  sich  auch,  wenn  gleich  träge,  aus  dem  Ani- 
linobrenzweinsäureimid beim  Kochen  mit  Salzsäure  Anilin  ab;  dieses 
scheint  indessen  z.  Th.  mit  dem  Citraconimid  zu  reagiren  unter  Bildung 
von  Citraconanil;  aus  5  g  Anilinbrenzweinsäureimid  erhielten  wir  1  g 
Citraconanil  (lange  Nadeln,  Schmp.  98«)  nnd  0.5  g  eines  Körpers  vom 
Schmp.  1450,  den  wir  nicht  näher  untersucht  haben. 

II.   Producte  aus  Phenetidin,  Aceton-dicarbonsäureester 
und  Blausäure. 
(Bearbeitet  in  Gemeinschaft  mit  R.  SchwamborD.") 

a)  Phenetidil-acetondicarbonsäureester,  C2H5OM.  CeHi- 
N*C(CH2  COOC2HO'.  Aequimolekulare  Mengen  Acetondicarbonsäure- 
ester  und  Phenetidin  setzen  sich  bei  ca.  2-tägigem  Stehen  unter  Wasser- 
abscheidung  fast  quantitativ  zum  vorbenannten  Ester  um,  der  durch 
Verreiben  der  Krystallmasse  mit  etwas  Petroläther  und  Absaugen  für 
die  weitere  Verarbeitung  genügend  gereinigt  werden  konnte.  Phene- 
tidilacetondicarbonsäureester  ist  in  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Benzol 
leicht,  in  Petroläther  in  der  Kälte  schwer  löslich;  aus  Petroläther  um- 
krystallisirt,  bildet  er  schöne,  durchsichtige  Prismen  vom  Schmp.  57  : 

0.2847  g  Sbst.:  0.6621  g  CO2,  0.1896  g  H2O.  -  0.G200  g  Sbst.:  24.6  cct« 

N  (19'\  7G5  mm). 

CtH^sOsN.    Ber.  C  63.55,  H  7.16,  N  4.3G. 

Gef.  »  63.43,  »  7.39,  »  4.56. 

b)  /j-Phenetidino-tricarballyl-diäthylestersäureamid, 

CH2.COOC2H5 
CaHsO .  Ce  H4 .  NH .  C<$  CO .  N II2 

CH2.COOC2H5 

Phenetidilacetondicarbonsäureester  löst  sich  leicht  in  absoluter  Blau 
ßäure;  die  Lösung  hinterlässt  nach  2-3-tägigem  Stehen  und  Abdestillirei 

Ciamician  und  Dennstedt,  Gazz.  chim.  12,  501. 
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der  überschüssigen  Blausäure  pf-Phenetidino- tricarballyi-ester- 
säurenitril  als  nicht  erstarrendes  Oel.  Wird  Letzteres  in  der  4—5- 
fachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  vorsichtig  aufgelöst  und  die 
Losung  nach  kurzem  Verweilen  auf  Eis  gegossen,  so  fällt  beim  Neu- 
tralisiren  der  sauren  Lösung  mit  Ammoniak  eine  weisse  Masse  von 
Syrupconsistenz  aus,  die  erst  nach  mehrmaligem  Umfallen  und  Um- 
krjstallisiren  aus  Alkohol  und  Wasser,  Chloroform  oder  Benzol  und 
Petroläther  rein  und  krystallinisch  wird.  Schmp.  77^.  Dies  ist  das 
ib'-Phenetidinotricarballyldiäthylestersäureamid,  welches  sich  nach  dem 
Schema: 

C2H5O.C6H4.N  C2H5O.C6H4.NH 

'C(CH2.C00C2H5>,  NC.C(CH2.COOO,H5)2 
C2H5O.C6H4.NH 

NH2.CO.C(CH2.COOC2H5)2 

gebildet  hat. 

0.1685  g  Sbst.:  0.3639  g  CO2,  0.1078  g  H2O.  —  0.4151  g  Sbst.:  27.2  com 
N  (I40,  762  mm). 

CisHseOeNa.    Ber.  C  59.02,  H  7.10,  N  7.65. 

Gef.  »  58.90,  »  7.11,  »  7.73. 

c)  p»-Phenetidino-tricarballylimid  - Säureäthylester, 

CH2.COOC2H5 

C2H50.CeH4.NH.C— ^CO  . 

>NH 

CHs.CO 

Lässt  man  die  Lösung  des  Nitrils  in  der  concentrirten  Schwefel- 
säure mehrere  Tage  stehen,  so  spaltet  das  erst  gebildete  Amid  Alkohol 
ab,  und  es  fällt  beim  Verdünnen  aas  der  sauren  Lösung  der  /j-Phene- 
tidinotricarballylimidsäureäthylester  aus,  aber  nur  unvollständig;  erst 
durch  Neutralisation  der  Schwefelsäure  wird  die  Fällung  eine  voll- 
ständige, und  man  erhält  den  Imidester  in  guter  Ausbeute.  Er  ist 
leicht  löslich  in  Chloroform  und  Aceton,  schwer  löslich  in  Aether, 
Beuzol,  Alkohol  und  Wasser;  aus  heissem  Alkohol  erscheint  er  in 
schönen  Krystallen  vom  Schmp.  133—134'^. 

0.2270  g  Sbst:  0.4991  g  CO2,  0.1292  g  H2O.  —  0.5170  g  Sbst.:  40.2  ccm 
N  (230,  763.5  mm). 

C16H20O5N2.    Ber.  C  60.00,  H  6.25,  N  8.75. 

Gef.  »  59.97,  »  6.32,  »  8.81. 

Der  Ester  ist  ein  Analogon  des  von  Schroeter  und  Kirn- 
b erger  (l.  c.)  beschriebenen  Anilinotricarballylimidsäureesters;  er  ist 
zugleich  Base  und  Säure,  nur  erscheinen  die  basischen  Eigenschaften 
im  Vergleich  zum  Anilinoproduct   etwas   verstärkt.    Die  Lösung  in 
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Natronlauge  lässt  nach  einigem  Stehen  bei  vorsichtigem  Ansäuern  die 
p'-Phenetidino-tricarballylimidsäure, 

CH2.CO 

HOOC.CH2.C(NH.C6H4.0C2H6)<^^  , 

fallen,  welche,  aus  Wasser  umkrystallisirt,  bei  unter  Zersetzung 

schmilzt  und  deren  Formel  durch  eine  Titration  und  eine  StickstoiF- 
bestlmraung  erwiesen  wurde. 

0.0823  g  Sbst.  brauchten  2.8  com  "/10-Natronlauge.  —  0.1631  g  Sbst: 
13.4  ccm  N  (15%  758  mm). 

C14H16O5N2.    Ber.  NaOH  13.7,  N  9.58. 

Gef.      »      13.6,  »  9.59. 
Das  Dinatriumsalz  dieser  Säure: 

CH2.CO 

NaOOC.CH2.C(NH.C6H4.0C2H5)<^^  , 

erhält  man,  wenn  die  alkoholische  Lösung  des  Imidsäureesters  mit 
2  Mol.  NaOC2H5  versetzt  wird,  als  weissen,  alkoholunlöslichen  Nieder- 
schlag; also  auch  hier  tritt  eine  vollkommene  Analogie  mit  dem  Anilino- 
imidester  zu  Tage  (vergl.  Schroeter  und  Kirnberger,  1.  c). 

d)  f{-Phenetidino-tricarballylsäure, 

HOCO.CHs^p^NH.CeHi.OCsHä 
H0C0.CH2^'"^C00H, 

5  g  fi-Phenetidinotricarballylimidsäureester  wurden  mit  25  ccoi 
Vi- 71.  Natronlauge  bis  zum  Aufhören  der  Ammoniakentwickelung  ge- 
kocht; dabei  spaltet  sich,  analog  wie  beim  Anilinoproduct  (?.  oben), 
etwas  Phenetidin  (ca.  0.5  g)  ab.  Beim  Ansäuern  der  alkalischen  Lö- 
sung fällt  alsbald  die  Phenetidinotricaiballylsäure  als  krystallinischer 
Niederschlag  aus.  Ausbeute  3  g.  Die  Säure  krystallisirt  aus  Wasser 
in  wohlausgebildeten,  kleinen  Würfeln  mit  2  Mol.  Krystallwasser  und 
schmilzt  bei  121  — 122»  unter  Zersetzung.  Zur  Bestimmung  des  Wassers 
wird  die  Säure  8—10  Stunden  unter  vermindertem  Druck  auf  55" 
erhitzt. 

0.2303  g  Sbst.:  0.0239  g  H2O. 

Ci4H,707  N  +  2H20.    Ber.  H3O  10.37.    Gef.  H2O  10.36. 
0.2528  g  Sbst.:  0.4482  g  CO2,  0.1385  g  H2O.  -  0.2095  g  Sbst.:  7.6  ccm 
N  (I90,  7G0  mm). 

CuHnOrN  +  2H2O.    Ber.  C  48.41,  H  6.05,  N  4.03. 

Gef.  »  48.35,  »  6.08,  »  4.15. 
Bezüglich  der  Salzbildung  verhält  sich  die  Phenetidinotricarballyl- 
säure  ganz  analog  wie  die  Anilinosäure  (s.  oben). 

e)  Spaltung  des  Phenetidino-tricarbally  limid-säureesters 
in  Phenetidin  und  Aconitimidsäure.  10  g  Imidester  wurden  mit 
35  ccm  2/rn.  Salzsäure  1  Stunde  gekocht.   Durch  Ausäthern  der  sauren 
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Losung  wurden  4.5  g  Aconitimidsäure,  durch  Ausäthern  der  alkalisch 
gemachten  Losung  4.1  g  Phenetidin  erhalten;  die  Spaltung  verläuft 
also  nach  der  Gleichung: 

C16H20O5N2  +  HCl  -h  H2O 

=  C6H5O4N  H-  C2H5.OH  H-  CgHiiON.HCl. 


üm  die  Gesetzmässigkeit  der  beschriebeueo  Reactionen  an  wei- 
terem Material  zu  prüfen,  hat  Hr.  C.  Stassen  o-,  m-  und  p-Toluidiu 
mit  Acetondicarbonsäureester,  Blausäure  etc.  condensirt  und  auch  hier 
dieselben  Erscheinungen  wiedergefunden.  Die  nachfolgende  Tabelle 
verzeichnet  die  Schmelzpunkte  der  dargestellten  Producte. 

0-  m-  p- 

Toluidilacetondicarbonsäureester  .    .  78*^  59o  52^ 

^-Toluidinotricarballyldiäthjlester- 

säureamide   141  —  1420         iq^q  79—800 

/S-Toluidinotricarballylimidsäure- 

äthylester   90.5-91.50     135-136*>  208-209^ 

Der  m-Toluidinotricarballyliaiidsäureester  wurde  mit  Natronlauge 
zur  m-Tol uidino-tricarbally  Isäure,  Schmp,  152*^  unter  Zersetzung, 
verseift,  durch  Kochen  mit  Salzsäure  in  m-Toluidin  und  Aconitimid- 
säure gespalten,  welche  z.  Th.  aus  der  abgekühlten,  sauren  Lösung 
auskrystallisirte,  z.  Th.  ausgeäthert  wurde. 

Zum  Zwecke  der  Darstellung  der  einfachsten  |ii-Aminotricarballyl- 
säure  wurde  das  aus  Ammoniak,  Acetondicarbonsäureester  und  Blausäure 
hergestellte  Nitril  in  kalte,  concentrirte  Schwefelsäure  eingetragen,  die 
Lösung  nach  12-8tündigem  Stehen  mit  Eis  verdünnt,  alkalisch  gemacht 
und  bis  zum  Aufhören  der  Ammoniakentwickelung  gekocht.  Die  von 
Sulfat  vollkommen  befreite,  neutrale  Lösung  gab  Niederschläge  mit 
Baryum-,  Kupfer-  und  Silber-Lösungen.  Das  Silbersalz  hatte  einen 
Silbergehalt  von  59.33  pCt. ;  das  Disilbersalz  der  |j-Aminotricarballyl- 
säure  verlaugt  53.31  pCt.,  das  Trisilbersalz  63.29  pCt.  Silber.  Auch 
bei  den  Silbersalzfällungen  aus  den  Anilinotricarballylsäuren  (s.  oben) 
erhielten  wir  stets  Werthe,  die  zwischen  denjenigen  für  das  Di-  und 
Tri-Silbersalz  lagen. 

Wir  werden  mit  der  Isolirung  der  freien  Aminotricarballylsäure, 
sowie  der  Alkylamino-  und  Dialkylamino-Tricarballylsäuren  noch 
weiterhin  beschäftigt  bleiben. 


3190 


559.  G.  Schroeter:  Ueber  symmetrische  Dialkylester 
der  Citronensäure. 

[Mittheilung  aus  dem  ehem.  Institut  der  Universität  Bonn.] 

(Eingegangen  am  12.  August  1905.^ 

Das  eigenartige  Verhalten  der  |3-Arylaminotricarballjldiäthylester- 
säureamide,  welche,  wie  in  der  vorhergehenden  und  in  früheren  Ab- 
handlungen gezeigt  wurde,  äusserst  leicht  Alkohol  abgeben  und  in 
Arylaminotricarballylimidsäureester  übergehen,  bei  saurer  Verseifung 
aber  glatt  die  Arylaminogruppe  abspalten  und  unter  Erhaltung  des 
Imidringes  in  Aconitimidsäure  übergehen,  Hess  es  wünschenswerth  er- 
scheinen, die  symmetrischen  Dialkylestersäureamide  der  Citronensäure 
und  ihrer  Acylderivate  darzustellen  und  mit  jenen  Substanzen  zu 
vergleichen. 

In  dieser  Absicht  stellten  G.  Schroeter  und  L.  Schmitz  (diese 
Berichte  35,  2085  [1902])  aus  Citronensäure  durch  partielle  Ver- 
esterung einen  Citrodimethylestersäure  benannten  Dimethylester 
dar,  welcher  durch  Krystallisationsvermögen,  Schwerlöslichkeit  so- 
wie verhältnissmässig  grosse  Beständigkeit  ausgezeichnet  war.  Diese 
Untersuchung  habe  ich  in  den  letzten  Jahren  in  Gemeinschaft 
mit  den  HHrn.  Leonhard  Schmitz^  und  Rudolf  Schwaraborn 
weiter  verfolgt  und  berichte  im  Folgenden  über  die  gewonnenen  Re- 
sultate. 

Derivate  der  Citrodimethylestersäure  sind  aus  dieser  Säure  selbst 
nicht  so  leicht  erhältlich  wie  wir  anfangs  erhofften.  Säurechloride, 
wie  Acetylchlorid,  Benzoylchlorid,  Phosphorchloride,  Thionylchlorid, 
reagiren  nicht  glatt  und  durchsichtig;  auch  mit  Ammoniak  und  Ami- 
nen waren  einlache  Umsetzungen  nicht  zu  erzielen.  Dagegen  führt 
Essigsäureanhydrid,  wenn  man  eine  Spur  Schwefelsäure  zusetzt,  die 
Citrodimethylestersäure  glatt  in  eine  krystallinische  Acetylcitrodimethyl- 
estersäure  über.  Diese  selbe  Säure  hatten  wir,  als  die  ersten  Ver- 
suche der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  die  Citrodimethylester- 
säure nicht  zum  Ziele  führten,  auf  einem  anderen  Wege  dargesteUt: 
Citronensäure  giebt  bekanntlich  mit  Acetylchlorid  Acetylcitronenan- 
hydridsäure;  kocht  man  diese  Säure  mit  Methylalkohol,  so  entsteht 
Acetylcitromonomethylestersäure;  diese  giebt  mit  Acetylchlorid  Acetyl- 
citronenanhydridsäuremethylester,  welche  beim  Behandeln  mit  Methyl- 
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alkohol  die  obige  Acetylcitrodimethylestersäure  liefert.  Das  folgende 
Schema  giebt  diese  Reactionen  wieder: 

CH2.COOHI)  CH2.COOH 
CHaCO.O.C^CO^^    ^«^«L^  CH3 CO.O.C.COOH 

CHs.CO"^  CH2.COOCH3 

CH2.CO. 


-H,0 


CH3CO.O.C — co^^  - 
CH2.COOCH3 

CH2.COOCH3  CH2.COOCH3 

HO.C.COOH  (CHsCO)^^  CH3CO.O.C.COOH 

CH2.COOCH3  CH2.COOCH3 

Die  Acetylcitrodimethylestersäure  giebt  mit  Phosphorpentachlorid 
ein  öliges,  sehr  labiles  Chlorid,  das  sich  mit  Ammoniak  in  Chloro- 
form zu  dem  krystallinischeu  Amid  der  Acetylcitrodimethylesterscäure 
NH2.CO.C(O.COCH3)(CH2.COOCH3)2,  umsetzt.  Die  "Darstellung 
dieser  letzteren  Körper  bietet  zwar  für  einen  erfahrenen  Experimen- 
tator keine  Schwierigkeiten,  bedarf  aber  immerhin  umständlicher  Sorg- 
falt. Wir  suchten  daher,  das  eingangs  gestellte  Problem  der  Dar- 
stellung symmetrischer  Dialkylesteramide  der  Citronensäure  etc.  noch 
auf  einem  anderen  Wege  zu  erreichen,  auf  den  wir  durch  die  folgen- 
den Ueberlegungen  geführt  wurden. 

G.  Schroeter  und  L.  Schmitz  mussten  in  ihrer  ersten  Mit- 
theilung über  die  Citrodimethylestersäure  (1.  c.)  die  Stellung  der 
Methylgruppen  in  dieser  Säure  unentschieden  lassen,  es  blieb  die  Wahl 
zwischen  den  beiden  Formeln: 

I.  C00H.C(0H)<CH.  C00CH3 

und  CH.O.CO.C(OH)<C|.COOH^^. 

Zweifel  an  der  a  priori  wahrscheinlichen  Formel  I,  der  symmetri- 
schen, erhoben  sich  deshalb,  weil  die  Säure  sich  nicht  zu  Acetondi- 
carbonsäuredimethylester  oxydiren  lässt,  während  die  Citronensäure 
selber  glatt  zu  Acetondicarbonsäure  oxydirbar  ist.  Auch  unsere  neue- 
ren Versuche  nach  dieser  Richtung  hatten  negativen  Erfolg;  nur  beim 

CH2-CO 

^)  Die  Säure  kann  auch  der  Formel  CH3CO.O.C.COOH  \  0  entsprechen, 

CH2-CO 

wahrend  für  ihre  weiteren  Umwandelungsproducte  die  angenommenen  Formeln 
festgelegt  sind  durch  den  weiter  unten  geführten  Beweis  für  die  symmetrische 
Formel  der  Citrodimethylestersäure. 
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Behandeln  mit  absoluter  Schwefelsäure  spaltet  die  C.trod.methylester- 
säure  Kohlenoxyd  ab;  dabei  werden  aber  gleichzeU.g  d.e  Estergruppen 
verseift,  und  es  entsteht  Acetondicarbonsäure.  Der  Bewe.s  dafür 
dass  die  Citrodimethylestersäure  trotzdem  symmetrisch  .st  konnte 
durch  den  Aufbau  der  Säure  aus  Acetondicarbonsäured.metbylester 

erbracht  werden.  .. 

Ein  Aufbau  der  Citronensäure  aus  Acetondicarbonsaurediatb> 
ester  ist  bekanntlich  von  v.  Pechmann  und  DSnschmann  (Ann.  d 
Chem.  261,  155  [1891])  bewirkt  worden,  jedoch  haben  sich  d>e,e 
Forscher,  über  eine  Reihe  von  Zwiscbenproducten  ^mwegarbeUend 
mit  der  Feststellung  der  Bildung  der  Citronensäure  begnügt.  Es 
uns  gelungen,  diese  Zwischenproducte  sämmtlicb  festzuhalten  und  gut 
zu  charakterisiren:    Acetondicarbonsäuredimethylester  ^«^«'"f ^^^^ 
mit  nascirender  Blausäure  zu  dem  trefflich  krysta  hs.renden  N.tr  de 
symmetrischen  Citrodimethylestersäure;  dieses  helert  '-^\^onc.n^<^er 
Schwefelsäure  das  krystalliniscbe  Amid,  und  Letzteres  g-^"'  ™ 
handeln  mit  Natriumnitrit  in  schwefelsaurer  Losung  "°      § ück^^^^^^^^^ 
entWickelung  symmetrische  Citrodimethylestersäure,  welche  identisch 
ist  mit  der  aus  Citronensäure  direct  gewonnenen  Saure: 

CH.00C.CH3>C0  ^S'SoC  CH:>^<CN 

CHsOOCCHj^"""^  CHaOOt.CHs 

Auf  diesem  Wege  ist  also  auch  das  Amid  der  Citrodimethylejer- 
säure  leicht  darstellbar.  Dieses  Amid  wurde  nun  m>  den  fi-Amhno 
tricarballyldiestersäureamiden  in  seinem  Verhalten  ^  J 

die  letzteren  Amide  mit  concentrirter  Schwefelsäure  alsbald  Imidester 
g  ben  tl  bt  das  Citrodimethylesteramid  unter  denselben  Bedingungen 
unverändert;  auch  gegen  Essigsäureanhydrid 

zu  sein.   Dagegen  reagirt  es  leicht  mit  Acetylchlond  ""d  liefert  dam 
einerrystallfnilhe  Substanz,  deren  Kohlenstoffgehalt  auf  die  Formel 
eines  Acetylcitrimidsäuremetbylesters, 

CH2.COOCH3 
CHsCO.O.C-CO^^^^ 

CH2.CO"" 

stimmten,  während  die  Wasserstoffbestimmungen  constant  ca.  1  pCt. 

viel,  die  Stickstoffbestimmun,en  dagegen  1  pCt^  zu  ^Z^TC 
Diese  Schwierigkeiten  Hessen  sich  trotz  mehrfach  wiederholter  Ver 
suche  nicht  beheben. 
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Da  der  Darstellung  des  als  Ausgangsmaterial  für  diese  Versuche 
benöthigten  Acetondicarbonsäuredimethylesters  aus  Acetondicarbon- 
säure  die  schlechten  Ausbeuten  an  diesem  Ester  hindernd  im  Wege 
standen,  spielte  sich  die  weitere  Untersuchung  auf  den  in  viel  besse- 
rer Ausbeute  erhältlichen  Acetondicarbonsäurediäthy lester  hinüber. 
Dieser  Ester  giebt  mit  Blausäure  ein  öliges  Nitril,  welches  aber  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  leicht  in  das  krystallinische  Amid  der 
symmetrischen  Cilrodiäthylestersäure  überführbar  ist.  Dieses  Amid 
ist  gegen  coDcentrirte  Schwefelsäure  ebenfalls  beständig;  beim  Destil- 
liren spaltet  es  Alkohol  ab,  anscheinend  unter  Bildung  von  Citrimid- 
säureester,  der  indessen  nicht  krystallisirbar  und  schwer  zu  reinigen 
war;  mit  PheDylisocyaoat  liefert  das  Amid  ein  einfaches  Addilionspro- 
duct,  mit  Acetylchlorid  resultirten  nur  ölige  Producte;  mit  Benzoyl- 
chlorid  erhielten  wir  dagegen  einen  krystallisirenden  Körper  von  der 
Formel  eines  Benzoylcitrimidsäureäthylesters, 

CH2.CO2C2H5 

CeHsCO.O.C  C0^_ 

•  >NH  ' 

CH3  CO 

Es  hatte  also  bei  dieser  Reaction  neben  der  Benzoylirung  der  OH- 
Gruppe  AbspaltQng  von  Alkohol,  wie  bei  den  Anilinotricarballyldi- 
esteramiden,  stattgefunden.  Dieser  in  Wasser  unlösliche  Benzoyl- 
citrimidsäureester  zeigt  mit  dem  oben  erwähnten  Acetylcitrimidsäure- 
methylester  die  gemeinsame  Eigenschaft,  sich  in  Natronlauge  mit  blat- 
rother  Farbe  zu  lösen;  diese  Farbe  bleibt  jedoch  nur  wenige  Secun- 
den  bestehen:  die  Lösung  wird  farblos,  und  wenn  man  nunmehr  mit 
Mineralsäuren  fällt,  so  zeigt  sich,  dass  das  Molekül  glatt  gespalten  ist 
in  ein  Molekül  Benzoesäure  und  ein  Molekül  Aconitimidsäure.  Hier 
finden  wir  also  eine  interessante  Analogie  mit  den  p^-Arylaminotri- 
carballylimidfeäureestern  (s.  die  voranstehende  Abhandlung),  welche 
ebenfalls  —  aber  nur  durch  Mineralsäuren  und  in  der  Wärme  —  glatt 
zerlegt  werden  in  Aniline  und  Aconitimidsäure: 

CH2.COOC2H5  CH2.COOH 
C6H5CO.O.C— CO  ^-^^    C,H5.C00H  +  C-C0 

CH2.C0-''^  äH.CO>^^^ 

-hCgHs.OH, 

CH,.COOC2H5  CH2.COOH 
CeH,.NH.C^CO  ^       C6H5.NH2  4- C-CO 

CH2.C0-^''''  CH.CO"'''' 

4-  C2H5.OH. 
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Experimenteller  Theil. 

I.  Derivate  aus  der  symm.  Citro-dimethylestersäure. 
(Bearbeitet  in  Gemeinschaft  mit  L.  Sclimitz.) 

a)  Zu  der  diese  Berichte  35,  2085  [1902]  gegebenen  Darstellungs- 
«.ethode  der  Citrodimethylestersäure  haben  wir  kaum  weitere  Zusätze 
zu  u.achen,  ausser  etwa  der  Bemerkung,  dass  man  die  Neu.rahsation 
der  sauren  Veresterungsflüssigkeit  auch  mit  Ammoniak  bewirken  kann, 
durch  welches  die  Estersäure  nicht  verseift  wird.  Aus  den  Mutter- 
laugen, welche  man  erhält,  wenn  die  Rohsäure  aus  der  Lösung  der 
Calciumsalze  mit  Salzsäure  ausgefällt  ist,  krystallisirt  nach  dem  Ein- 
engen und  längeren  Stehen  eine  gewisse  Quantität  Citro-mono- 

methylestersäure,  CH3  00C.CH,.C(OH)<COO«ooh  '  '° 
Wasser  leicht  löslich  ist,  sich  aber  aus  Eisessig  und  Aceton  umkry- 
«tallisiren  lässt  und  dann  bei  166-167»  schmilzt. 

1  g  Sbst.  brauchte  96.80  com  »/,o-Natronlauge  zur  Neutralisation.  -  0.2704  g 

Sbst.:  0.4025  g  COa,  0.1213  g  HjO. 

CHtoO,.   Ber.  Na  OH  38.8,  C  40.77,  H  4.77. 

Gef.      »      38.7,  »  40.60,  »  4.98. 
Bezüglich  des  Verhaltens  der  Citrodimethylestersäure  bei  der 
trocknen  Destillation,  sowie  gegenüber  den  Säarechloriden  sei  an  die- 
ser Stelle  nur  auf  die  Ausführungen  hierüber  in  der  Dissertationsarbeit 

von  L.  Schmitz  verwiesen.  n  rCPH 

\>)sf,mm.  Acetyl-citro-dimethylestersaure,  CHsCO.OAOH,. 
C00CH3>C00H.  10  g  Citrodimethylestersäure  wurden  mit  Ii  g 
Essigsäure'anhydrid  und  2  Tropfen  concentri.ter  Schwefelsäure  uber- 
aossen,  wobei  sich  die  Estersäure  unter  Selbsterwärmung  autlost. 
Nach  Abdestilliren  der  Essigsäure  und  des  überschüssigen  Essigsaure- 
anbydrids  unter  vermindertem  Druck  hinterbleibt  ein  Ruckstand  der 
zuweilen  krystalliniscb  erstarrt;  er  wird  in  Chloroform  aufgelost  und 
mit  Petroläther  bis  zur  bleibenden  Trübung  versetzt;  die  Acetylci  ro- 
dimethylestersäure  scheidet  sich  dann  in  warzenförmigen  Kry^t* Uen 
vom  Schmp.  750  Ausbeute  7-8  g.    Die  Säure  ist  leicht  os  ich 

in  Wasser,  Alkohol,  Aetber,  Chloroform  und  Acetat,  schwer  löslich 

in  Petroläther  und  Benzol.  oK.t.n<!72i2 
0.0888  g  Sbst.:  0.3988  g  COs,,  0.1096  g  H,0.  -  0.2227  g  Sbst.:  0.3. 2D  g 

CO,,  0.1062  g  HjO. 

CoHuOs.   Ber.  C  45.80,  H  5.34. 

Gef.  »  45.56,  45.62,  »  5.09,  5.29. 
Man  kann  die  Säure,  wie  in  der  Einleitung  ausgeführt  wur, 
auch  ausAcetylcitronenanhydridsäure')  darstellen:  Die  Anhydridsaure 

Ö^ergl^-  Seil  and  Easterfiold,  Journ.  Chem,  Soc.  61,  1003. 
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wird  mit  absolutem  Methylalkohol  eine  Stunde  gekocht,  dabei  entsteht 
Acetyl-citro-monometbylestersäure  *,l8  Syrup;  kocht  man  Letz- 
teren mit  überschüssigem  Acetylchlorid  bis  zum  Aufhören  der  Salz^ 
säureentwickelung,  so  erhält  man  einen  langsam  erstarrenden  Syrup, 
der,  durch  Waschen  mit  Aether  und  Umkrystallisiren  aus  Benzol  ge- 
reinigt, weisse  Nädelchen  vom  Scbmp.  108  — 110^  giebt.  Dies  ist  der 
Acetyl-citronenanhydridsäure-methylester. 

0.1937  g  Sbst.:  0.3342  g  CO2,  0.0766  g  H2O. 

C9H10O7.    Ber.  C  46.95,  H  4.34. 

Gef.  »  47.05,  »  4.39. 

Erwärmt  man  diesen  Anhydridsäureester  wiederum  mit  Methyl- 
alkohol, so  entsteht  symm.  Acetylcitrodimethylestersäure,  deren  Schmelz- 
punkt (75^),  Löslichkeits Verhältnisse  und  Analysen  die  Identität  mit 
dem  aus  Citrodimethylestersäure  gewonnenen  Produci  ergaben. 

Mit  1  Mol.-6ew.  Phosphorpentachlorid  reagirt  die  Acetylcitrodi- 
methylestersäure glatt  nach  der  Gleichung: 

CH3CO.O.C(CH2.COOCH3)2COOH  4-  PCI5 

=  CH3CO .  O .  C (CH2 .  COO Ce3)2  CO  Cl     P  O  CI3  4-  H Cl. 

Es  ist  jedoch  nicht  möglich,  das  Chlorid  in  ganz  reinem  Zustande 
zu  isoliren,  da  es  gegen  Feuchtigkeit  und  Hitze  sehr  empfindlich  ist. 
Eine  orientirende  Analyse  des  von  Phosphoroxychlorid  möglichst  be- 
freiten, hellgelblichen  Oeles  ergab  11.26  pCt.  Chlor  (Theorie  12.62  pCt. 
Chlor). 

Löst  man  das  gereinigte  Chlorid  in  viel  trocknem,  alkoholfreiem 
Chloroform  und  leitet  in  die  Lösung  unter  starkem  Schütteln  und  Ab- 
kühlen trocknes  Ammoniakgas,  so  erhält  man  nach  Abfiltriren  des 
Salmiaks  und  Abdestilliren  des  Chloroforms  auf  Zusatz  von  Aether 
schöne,  prismatische  Krystalle,  die  nach  nochmaligem  Umkrystallisiren 
aus  Chloroform  mit  Aether  bei  108— 109<^  schmelzen.  Die  Substanz 
ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  den  meisten  organischen  Lösungs- 
mitteln, schwer  löslich  in  Aether  und  Petroläther. 

0.1673  g  Sbst.:  0.2816  g  CO2,  0.0900  g  H2O.  -  0.4155  g  Sbst.:  19.3  ccm 
N  (I50,  759.5  mm). 

CioHisOtN.    Ber.  C  45.97,  H  5.74,  N  5.36. 

Gef.  »  45.90,  »  5,97,  »  5.41. 

II.   Versuche  zum  Abbau   der  Citro-dimethy ie stersäure  zu 
Acetondicarbonsäure-dimethylester. 
Bearbeitet  mit  R.  Schwamborn. 
Versuche  zur  Oxydation  der  Citrodimethylestersäure  zu  Aceton- 
dicarbonsäuredimethylester  mittels  Permanganaten,  Persulfaten,  Wasser- 
stoffsuperoxyd, Chromsäure  blieben  ohne  Erfolg,  indem  meist  nur  ein 
Theil    der  Säure   angegriffen    und    dann    wahrscheinlich  weitgehssd 
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oxydirt  wurde.  Abspaltuog  von  Kohlenoxyd  erhielten  wir  aber  bei 
folgendem  Versuch:  5  g  Estersäure  wurden  in  23  g  absoluter  Schwefel- 
säure gelöst;  alsbald  entwickelt  sich  Kohlenoxyd,  kurzes  Erwärmen 
in  heissem  Wasser  beendet  die  Reaction.  Aether  entzog  der  erkal- 
teten Flüssigkeit  2.3  g  einer  Substanz,  welche  durch  Darstellung  ihres 
Quecksilbersalzes  1)  als  Acetondicarbonsäure  erwiesen  wurde:  1.6  g 
Säüre  lieferte  4.44  g  Quecksilbersalz  (Theorie  4.45  g).  Vermuthend, 
<iass  der  Dimethylester  der  Acetondicarbonsäure  bei  dieser  Reaction 
als  Zwischenproduct  aufträte,  schüttelten  wir  die  schwefelsaure  Lösung 
während  der  Reaction  mit  Chloroform;  dieses  hatte  jedoch  kemen 
Ester  aufgenommen,  die  Verseifung  der  Estergruppen  geht  daher 
wahrscheinlich  der  Abspaltung  des  Kohlenoxyds  voraus. 

in.  Aufbau  der  Citro-dimethylestersäure  und  ihrer  Derivate 
aus  Acetondicarbonsäure- dimethylester. 
Bearbeitet  mit  L.  Schmitz. 

OH 

a)  Citro-dimethylestersäurenitril,  (CH300C.CH2)2C<^j^  : 

Acetondicarbonsäuredimethylester  wurde  nach  v.  Pechmann's  Me- 
thode aus  Citronensäure  dargestellt:  500  g  Citronensäure  lieferten  nur 
72  g  ganz  reinen  Ester.    In  absoluter  Blausäure  löst  sich  der  Ester, 
verbindet  sich  aber  mit  ihr  nicht,  auch  nicht  beim  Erhitzen  im  Druck- 
rohr auf  60",  dagegen  reagirt  nascirende  Blausäure  leicht:  18  g  Aceton- 
dicarbonsäuredimethylester  wurden  im  gleichen  Volumen  Aether  ge- 
löst, mit  6.9  g  reinem  Cyankalium  und  dann  unter  starker  Kühlung 
tropfenweise  mit  der  berechneten  Menge  rauchender  Salzsäure  ver- 
setzt; das  Gemisch  wurde  für  2-3  Tage  in  den  Eisschrank  gestellt, 
dabei  scheidet  sich  das  Nitril  zuweilen   aus   der  Lösung  in  grossen 
Krystallen  aus,  der  Rest  hinterbleibt  nach  Verdunsten  der  ätherischen 
Lösung  als  schnell  erstarrendes  Gel:   Ausbeute   16  g.    Das  Nitril 
kann  aus  Wasser,  sowie  aus  Chloroform  mit  Petroläther  umkrystal- 
lisirt  werden,  Schmp.  53*^. 

0.2506  g  Sbst.:  0.4368  g  CO2,  0.1177  g  H2O.  -  0.4983  g  Sbst.:  29.8  ccm 

N  (130,  764.5  mm). 

CsHnOr>N.    Ber.  C  47.76,  H  5.02,  N  6.96. 

Gef.  »  47.53,  »  5.22,  »  7.10. 
b)  Citro-dimethy  lest  er  säur  eamid, 

OH 

(CH3GOC.CH2)2C<^5  -^jj^ : 
16  g  Nitril  wurden  unter  Kühlung  in  der  3-fachen  Menge  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  aufgelöst,  das  Gemisch,  nachdem  es  Zimmertempe- 


')  Vergl.  Detii^^es,  Compt.  rend.  12S,  680. 
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ratur  aDgenommen  hatte,  mit  Eis  verdünnt  und  mehrmals  mit  Chloro- 
form ausgeschüttelt;  die  Chloroformlösung  wurde  nach  dem  Trocknen 
und  Einengen  mit  Petroläther  versetzt,  wonach  sich  das  Amid  in 
kleinen  Krystallen  ausschied.    Ausbeute  10  g,  Schmp.  106  —  107^. 

0.2140  g  Sbst.:  0.3451  g  CO2,  0.1171  g  H2O.  —  0.4237  g  Sbst.;  22.2  com 
N  (120  mm). 

A^JimdA^CoEizO^.    Ber.  C  43.83,  H  5.93,  N  G.39. 
V..'^? *  43.98,  »  6.07,  »  6.20. 

Die  Lösung  des  Amids  in  concentrirter  Schwefelsäure  lässt 
Ersteres  auch  bei  mehrtägigem  Stehen  vollkommen  unverändert  (vergl. 
die  |:/-Anilinotricarballyldialkylesteramide);  auch  in  Essigsäureanhydrid 
löst  es  sich  ohne  Veränderung  auf  und  kann  aus  der  Lösung  nach 
mehrtägigem  Stehen  quantitativ  wiedergewonnen  werden.  Uebergiesst 
man  dagegen  3  g  des  Amids  mit  5  g  Acetylchlorid,  so  spaltet  sich  als- 
bald lebhaft  Salzsäure  ab  und  das  Amid  löst  sich  auf.  Zur  Vollendung 
der  Reaction  wird  noch  3—4  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
das  überschüssige  Acetylchlorid  etc.  unter  vermindertem  Druck  ab- 
destillirt  und  der  syrupöse,  gelbliche  Rückstand  in  heissem  Wasser 
aufgenommen.  Beim  Abkühlen  der  wässrigen  Lösung  fielen  schöne 
Krystalle  vom  Schmp.  103— 104^  aus.  Ein  abschliessendes  Urtheil 
über  die  Natur  dieses  Körpers,  welcher  ausgezeichnet  ist  durch  die  rothe 
Farbe,  mit  der  er  sich  in  Alkalien  löst,  haben  wir  nicht  gewinnen 
können.  Es  lieferten  sechs  Proben,  die  zum  Theil  aus  verschiedenen 
Versuchen  und  von  verschiedenen  Experimentatoren  herstammten, 
unter  sich  übereinstimmende  Analysenwerthe,  im  Durchschnitt: 
C  47.21.  H  5.78.  N  5-03. 

Ber.  CgHiiOßN     \  C  47.16       Ber.  C10H15O7N    i  C  45.98 
Acetjicitrimidsäure-    H    4.80  Acetylcitro-        H  5.75 

methylester       '  N    6.20       dimethylesteramid  ^  N  5.36 

Keine  der  beiden  berechneten  Formeln  stimmt  mit  den  gefundenen 
Werthen  überein;  Acetylcitrodimethylestersäureamid,  welches  wir  auf 
anderem  Wege  dargestellt  haben  (s.  oben),  ist  zudem  im  Gegensatz 
zu  dem  fraglichen  Körper  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich. 

c)  symm.  Citro-dim  ethylesters  äure  aus  dem  Amid:  1  g 
Citrodimetbylestersäureamid  wurde  in  6  g  concentrirter  Schwefelsäure 
gelöst  und  mit  0.32  g  Natriumnitrit  in  2  ccm  Wasser  vorsichtig  unter 
starker  Kühlung  versetzt.  Es  entwickelt  sich  sofort  Stickstoff;  nach 
Aufhören  der  Gasentwickelung  werden  Eisstückchen  in  die  schwefel- 
saure Lösung  eingetragen,  wobei  sich  die  mjmm.  Citrodimethylester- 
säure  in  kleinen  Krystallen  abscheidet;  aus  1  g  Amid  wurden  0.5  g 
Säure  erhalten  nach  der  Gleichung:  (CH3  00C.CH2)2C(OH)CO.NH2 
NOaH  =  N2  +  H2O  H-  (CH300C.CH2)2C(OH)COOH.    Die  Iden- 
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tität  dieser  Säure  mit  der  durch  partielle  Veresterung  der  C.trooen- 
säure  direct  erhaltenen  Citrodimethylestersänre  wurde  erwiesen  durch 
die  Löslichkeitsverhältnisse,  die  Krystallform,  den  Schmekpankt  - 
die  Amid-Säure  schmolz  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  bei 
125-126»  unter  vorherigem  Erweichen  — ,  die  Analyse: 
0.1948  g  Sbst.:  0.2878  g  CO,,  0.1040  g  H2O. 

CsHiaOr  +  H2O.   Ber.  C  40.Ö3,  H  5.87. 

üef.  »  4029,  »  5.93, 
sowie  Darstellung  des  charakteristischen,  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslichen  Kupfersal.es  und  des  aus  Alkohol  in  charakteristischen, 
voluminösen  Blättchen  krystallisirenden  Silbersalzes. 
0.1370  g  Sbst.:  0.0450  g  Ag. 

CsHnO,Ag.    Ber.  Ag  33.02.    Gef.  Ag  32  84. 

IV.  symm.  Citro-diäthylestersäure  und  ihre  Derivate. 

Bearbeitet  mit  R.  Schwamborn. 
a)  Citro-diäthylestersäure,  HOOC.C(OH)(CH,.COOC. H>),: 
50  g  käufliche  Citronensäure  wurden  mit  250  g  Aethylalkohol  und 
2  g'concentrirter  Schwefelsäure  VU  S.nnden  gf -^f;  f ,  ^«^.""f.,,  ; 
dann  mit  Calciumcarbonat  neutralisirt,  fil.rirt  der  Alkohol  abdes  ,11.  , 
der  Rückstand  der  Calciumsake  wurde  in  Wasser   gelost,  zur  Ent- 
ernung  e  wa  vorhandenen  neutralen  Esters  ausgeäthert     Die  wassrige 
Lösung  der  Salze  gab  beim  Ansäuern  keine  Fällung:  d.e  Citrodia.hyl- 
es  rslre  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  kann  Letzterem  aber  durch 
A  her  leicht   entzogen  werden.     Der  Aetherauszug  h.nterhess  die 
SrodiätUstersäure  als   nicht   erstarrendes  Oel     Ausbeute   20  g. 
Analogie  mit  der  in  Wasser  und  Aether  schwer  löslichen    gut  kry- 
llLnden  Dime.hylestersäure  zeigt  die  «trod^by  e.e.au^  nu  n 
ihrem  Silbersalz,  welches  wie  das  Salz  ''^J ^''^.^^^^ 
löslich  ist,  aus  heissem  Alkohol  aber  in  volummosen,  feinen  Blattchen 

krystallisirt. 

0.3132  g  Sbst.:  0.0946  g  Ag.  .  l  -cmc 

C,oHuO,Ag.   Ber.  Ag  30.42.    Gef.  Ag  o0.4G. 
Krystallisirende  Derivate  sind  aus  der  C'tKoaiäthylestersäure  so- 
weit unlere  Versuche  reichten,  nicht  zu  erhalten  gewesen;  wir  haben 
Ther  das  A.id  dieser  Säure  aus  Acetondicarbonsäureester  dargestellt, 
b)  s<jmm.  Citro-diäthylestersäureamid, 

(C2  Iii  000 .  CH2)2  0<cQ     jja ' 
Die  Addition  von  Blausäure  an  den  Acetondicarbonsäarediäthyleste 
^Lf  t  derselben  Weise  wie  ^«im  Dimethylester  s^  o  eiO^^ 
führt;  das  Nitril  krystallisirte  nicht.   Es  wurde  daher  sogleich 
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dreifache  Menge  kalte  coocentrirte  Schwefelsäure  eicgetragen,  wobei 
die  Temperatur  nicht  über  H-  10°  steigen  soll,  und  die  Lösung  nach 
einer  Stunde  auf  die  vierfache  Menge  Eis  gegossen.  Das  Amid  scheidet 
sich  dabei  theilweise  in  syrupösen  Tröpfchen  ab.  Es  wird  der  sauren 
Lösung  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  entzogen,  der  getrocknete 
Chloroformauszug  wird  eingeengt  und  mit  Petroläther  das  Citrodi- 
äthylestergäureamid  als  flockig-krystallinischer  Niederschlag  ausgefällt. 
Ausbeute  15  g  Amid  aus  25  g  rohem  Nitril.  Das  Amid  ist  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  und  Aceton,  schwerer 
löslich  in  Aether  und  unlöslich  in  Petroläther;  es  bildet  nach  noch- 
maligem Umkrystallisiren  aus  Chloroform-Petroläther  feine,  weisse 
Nadeln,  die  bei  74^  unter  vorherigem  Sintern  schmelzen. 

0.2418  g  Sbst.:  0-4293  g  COa,  0.1508  g  H2O.  —  0.3666  g  Sbst.:  17.6  com 
N  (130,  762  mm). 

CioHivOßN.    Ber.  C  48.58,  H  6.88,  N  5.67. 

Gef.  »  48.42,  »  6.92,  »  5.69. 

Beim  Verseifen  mit  Natronlauge  bei  Zimmertemperatur  liefert 
das  Amid  eine  Citro-monaminsäure,  (HO OC.CH2)2C(OH).CO.NH2, 
deren  Disilbersalz  aus  der  neutralen  Lösung  des  Natriumsalzes  in 
feinen,  weissen  Nadeln  gefällt  wird. 

0.2237  g  Sbst.:  0.1194  g  Ag. 

CeHrOeNAga.    Ber.  Ag  53.33.    Gef.  Ag  53.33. 

Die  Citromonamiosäure,  welche  wir  in  freiem  Zustande  nicht 
isolirt  haben,  scheint  nicht  identisch  zu  sein  mit  der  gleichnamigen 
Säure,  welche  Hofmann  und  Behrmann^)  aus  den  Mutterlaugen 
der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Citronensäuretrimethylester  er- 
halten haben;  denn  die  Säure  von  Hofmann  und  Behrmann  wird 
schon  durch  Wasser  leicht  verseift,  während  unsere  Säure  selbst 
gegen  überschüssige  Natronlauge  beständig  ist.  Die  Säure  von  Hof- 
mann und  Behrmann  wird  daher  asymmetrisch  sein: 

NH..CO.CH..C(OH)<COOH^^^. 

Destillirt  man  das  Citrodiäthylestersäureamid  bei  13  mm  Druck, 
so  spaltet  sich  zunächst  1  Mol.  Alkohol  ab,  welcher  durch  Siedepunkt 
und  Jodoformreaction  identificirt  wurde;  zwischen  180 — 230^  geht  als- 
dann der  Haupttheil  als  gelbliches  Oel  über,  ucd  im  Kolben  bleibt  ein 
wenig  Kohle  zurück.  Das  ölige  Destillat  war  nicht  zum  Erstarren 
zu  bringen  und  auch  durch  nochmalige  Destillation  nicht  zu 
reinigen.    Es  wurde  daher  mit  1  Mol.-Gew.  Natronlauge  verseift.  Die 


0  Diese  BericLte  1  7,  2686  [1884]. 

Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII. 
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neutrale  Flüssigkeit  gab  mit  Silbernitrat  einen  Niederschlag,  mit  dem  eine 

Silberbestimmung  ausgeführt  werden  konnte^). 

0.2014  g  Sbst.:  0.0969  g  Ag. 

CßHeOsNaAga.    Ber.  Ag  48.00.    Gef.  Ag  48.11. 
Wir  vermuthen  nach  diesen  Daten,  dass  bei  der  Destillation  des 

C2H500C.CH2.C(OH).CO 
Amids  Citrimidsäureester,   CO 

steht,  welcher  bei  der  Verseifung  Citrimidsäure  giebt. 

Erhitzt  man  5  g  Amid  in  Benzollösung  mit  2.5  g  Phenylisocyanat 
2-3  Stunden,  so  hinterbleibt  nach  Abdestilliren  des  Benzols  ein  kry- 
stallisirendes  Condensationsproduct,  welches,  aus  Alkohol  umkrystal-l 
lisirt,  bei  146«  unter  Zersetzung  schmilzt;  es  ist  das  Phenylurethan 
des  Citrodiäthylestersäureamids, 

Cg  Hs .  NH .  CO .  O .  C  (CO .  NHg)  (CHg .  COO  Cs  H5)2. 
0.2343  g  Sbst:  0.4783  g  CO2,  0.1269  g  H2O.  -  0.5584  g  Sbst.:  37.2  com 
N  (180,  mni). 

C17H22O7N2.    Ber.  C  55.73,  H  6.01,  N  7.65. 

Gef.  »  55.67,  »  6.02,  »  7.70. 
c)  Benzoyl-citrimidsäureäthylester, 

CH2.COO  C2H5 
C6H5CO.O.C— CO^^^  : 
CH2.C0"^ 

10  g  Amid  wurden  mit  2  Mol.-Gew.  Benzoylchlorid  3-4  Stunden 
130«  erhitzt;  dabei  spalteten  sich  2  Mol.-Gew.  Salzsäure  =  2.9  g  ab. 
Der  Kolbenrückstand  muss  zur  Entfernung  des  gebildeten  Benzoesäure 
esters  und  des  überschüssigen  Benzoylchlorids  längere  Zeit  und  2 
wiederholten  Malen  mit  Petroläther  ausgekocht  werden;  er  wird  ala 
dann  krystallinisch  und  kann  aus  Chloroform-Petroläther  oder  au 
verdünntem  Alkohol  (45  procentig)  umkrystallisirt  werden  und  bild< 
Nadeln  vom  Schmp.  11 5^.  Der  Benzoylcitrimidsäureätbylester  ist  un 
löslich  in  Wasser  und  Petroläther,  schwer  löslich  in  Benzol,  leich 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Seine  Bildung 
entspricht  der  Gleichung: 

Cio  Hi7  Oe  N  4-  2  Cß  H5  CO  Cl  =  Cs  Hio  O5  N  (CO  C,  H5) 

-1-C6H5.COOC2H5-4-2HCI. 

Vergl.  hierzu  die  Bildung  des  Salzes 

AgOOC.CH2.C(NH.CeH5).CO  ^ 

CH2  co^  ' 

aus  ^-Amlinotricarballylimidsäure  nach  Schroeter  und  Kirnberger,  dies 
Berichte  35,  2084  [1902]. 
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0.2283  g  Sbst.:  0.4924  g  CO2,  0.1071  g  H2O.  -  0.1946  g  Sbst.:  7.8  ccm 
N  (ISO  753.5  mm). 

C15H15O6N.    Ber.  C  59.02,  H  4.92,  N  4.59. 

Gef.  »  58.82,  »  5.21,  »  4.80. 
d)  Spaltung  des  Benzoyl-citri  midsäureesters  durch 
Natronlauge:  5  g  Benzoylcitrimidsäureester  wurden  in  25  ccm 
Vi-n.  Natronlauge  gelöst;  die  Lösung  ist  blutroth  gefärbt  —  wahr- 
scheinlich bildet  sich  zunächst  ein  Dinatriumsalz  ^)  — ,  entfärbt  sich 
aber  nach  wenigen  Secunden.  Fügt  man  nun  die  zur  Bindung  der 
Natronlauge  erforderliche  Menge  concentrirter  Salzsäure  zu  der 
Lösung,  so  werden  1.8  g  Benzoesäure  gefällt;  säuert  man  nun  nach 
Absaugen  der  Benzoesäure  die  Lösung  etwas  stärker  an  und  kühlt 
auf  0^  ab,  so  krystallisirt  etwa  1  g  Aconitimidsäur  e  aus,  von  der  ein 
weiterer  Antheil  durch  Ausäthern  der  sauren  Lösung  gewonnen  wird. 
Die  Identität  dieser  Säure  mit  der  in  der  vorhergehenden  Abhandlung 
beschriebenen  Aconitimidsäure  wurde  durch  den  Schmelzpunkt,  der 
nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  bei  191°  lag,  sowie  eine  Titration 
mit  Kaliumjodid-jodat  und  Thiosulfat  und  eine  Elementaranalyse  er- 
wiesen. Die  Spaltung  des  Benzoylcitrimidsäureesters  findet  also  statt 
nach  der  Gleichung: 

CgHioOsNCCOCßHs)  4-  2NaOH  =  CßHs.COONa  -h  C6H4O4N  Na 

-hCsHs.OH-f-HsO. 


560.    Otto  Schmidt:  Ueber  eine  neue  Bildungsweise  von 
Diazoverbindungen  und  eine  allgemeine  Methode  zur  Consti- 
tutionsbestimmung  von  Azofarbstoffen. 

[Mittheilung  aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Bonn.] 
(Eingegangen  am  17.  Juli  1905;  mitgetheilt  in  der  Sitzung 
von  Hrn.  J.  Meisenheimer.) 

Die  allgemein  übliche,  von  O.  N.  Witt  zuerst  angewandte  Me- 
thode zur  Analyse  von  Azofarbstoffen  besteht  in  der  reductiven  Spal- 
tung derselben;  hierbei  wird  das  zum  Aufbau  des  Farbstoffes  ver- 
wendete diazotirte  Amin  unverändert  zurückgewonnen,  während  man 
die  zweite,  angekuppelte  Componente  nicht  als  solche,  sondern  als 


,  •)  Aus  Acetanilidotricarballylimidsäureester  (vergl.  diese  Berichte  35, 
j  2082  [1902])  haben  Schroeter  und  Kirnberger  ebenfalls  ein  roth  gefärbtes 
I  Dinatriumsalz  erhalten. 
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Aminoderivat  erhält;   so  liefert  z.  B.  das  aus  Anilin  und  Phenol  ent- 
stehende Oxyazobenzol: 

C6H5.N:N.C6H4.0H, 

bei  der  Reduction  Anilin  und  p-Amidophenol. 

Diese  Methode  versagt  jedoch  dann,  wenn  in  dem  zu  untersuchen- 
den Azokörper  keine  freie  Hydroxyl-  oder  Amino  Gruppe  vorhanden 
ist.  Lässt  man  z.  B.  auf  Sulfanilsäure-azo-anisol, 
H03S.C6H4.N:N.C6H4.0CH3, 
alkalische  oder  neutrale  Reductionsmittel  einwirken,  so  tritt  zwar  Ent- 
färbung der  Farbstoff lösuDg  ein,  jedoch  schon  beim  Aufgiessen  auf 
Filtrirpapier  kommt  die  ursprüngliche  Färbung  wieder  zum  Vorschein; 
es  ist,  wie  sich  bei  näherem  Zusehen  ergiebt,  die  Reduction  bei  der 
Bildung  des  Hydrazokörpers  stehen  geblieben;  mit  der  für  die  Körper 
dieser  Klasse  bekannten  Leichtigkeit  tritt  daher  bei  Gegenwart  von 
Sauerstoff  Rückbildung  des  entsprechenden  Azokörpers  ein. 

Versucht  man  nun  die  Einwirkung  saurer  Reductionsmittel,  so 
schreitet  die  Reduction  zwar  weiter,  und  die  Reductionsproducte  lassen 
sich  nicht  mehr  durch  Oxydation  in  das  Ausgangsmaterial  zurückver- 
wandeln, allein  nur  zum  geringsten  Theile  gelingt  es,  die  normalen 
Spaltstücke:  Sulfanilsäure  und  p-Anisidin  unter  den  Reactionspro- 
ducten  nachzuweisen.  Der  Hauptsache  nach  sind  Semidine^  und  ähn- 
liche Körper,  häufig  in  Gemischen,  entstanden,  sodass  eine  Identi- 
ficirung  des  zu  untersuchenden  Azofarbstoffes  auf  diesem  Wege  in  den 
meisten  Fällen  vereitelt  wird. 

Mit  den  eigenthümlichen  Umlagerungs-Erscheinungen,  die  bei  der 
Reduction  von  Azo Verbindungen  eintreten,  sind  wir  ja  durch  die  Ar- 
beiten  von  Jacobson  und  seinen  Schülern sowie  von  O.N.Witt 
und  Christoph  Schmidt2)  und  E.  Täuber'),  bekannt  geworden*). 

Es  hat  sich  nun  die  überraschende  Thatsache  ergeben, 
dass  bei  Behandlung  mit  starker  Salpetersäure  eine  glatte 
Zerlegung  des  Azofarbstoffes  gelingt,  und  zwar  in  der  Art, 
dass  im  allgemeinen  die  zur  Herstellung  desselben  benutzte 
Diazo Verbindung  als  solch e  einerseits  und  eine  angekuppelte 
Componente  als  Nitroderivat  andererseits  erhalten  wird. 

Die  Reaction  hat  bisher  auch  bei  verwickelt  zusammengesetzten 
Farbstoffen  nicht  versagt,  und  sie  dürfte  deshalb  bei  der  Untersuchung 
der  Constitution  von  Azofarbstoffen  mit  Vortheil  verwandt  werden. 

"  'iTDiese  Berichte  25,  992  [1892];  26,  681,  688,  G99  [1893];  27,  2700 
[1896].    Ann.  d.  Chem.  287,  97  [1895]. 

2)  Diese  Boriclite  25,  1013  [1892].       ^)  Diese  Berichte  25,  1019  [1892]. 

4)  Weitere  Litcratu rangaben  siehe  V.  Meyer  und  Jacobson,  Organische 
Clieraie  II',  403  ff.  [1902]. 
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Die  Reaction  sei  an  folgenden  Beispielen  erläutert: 

(p)  N02.C6H4.N:N.C6H4.0CH3  (p)  -f-  3  NO3H 

=  NO2.C6H4.N2.NO3  -+-  C6Hä(N02)2.0CH3  -f-  2  H2O. 

(p)  S03H.C6H4.N:N.C6H4.N(CH3)2  +  2  NO3H 

=  S03.C6H4.N:N  +  C6H3(N02)2.N(CH3)2  H-  2  H2O. 

!  1 

In  der  Reaction  ist  also  eine  neue  Bildungs weise  von 
Diazoverbindungen  gegeben. 

Die  Ausführung  der  Reaction  ist  sehr  einfach:  Man  trägt  den 
Azofarbstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  eventuell  unter  Eiskühluug 
in  die  10 — 20-fache  Menge  rother,  rauchender  Salpetersäure  portionen- 
weise ein;  er  löst  sich  in  der  Säure  unter  Farbenumschlag  und  Tem- 
peraturerhöhung; man  sorgt,  wenn  nöthig,  für  gute  Kühlung,  doch 
ist  meist  die  gebildete  Diazoverbindung  in  der  concentrirten  Salpeter- 
säure sehr  beständig.  Nach  dem  Eintragen  lässt  man  noch  etwa 
10  Minuten  stehen  und  giesst  dann  auf  Eis.  Enthielt  der  angewandte 
Azofarbstoff  nur  eine  Äzogruppe  oder  leitete  er  sich  von  einer  Tetrazo- 
verbindung  ab,  so  können  in  der  Regel  folgende  Fälle  eintreten: 

1.  Diazoverbindung  und  Nitrokörper  sind  unlöslich  in  Wasser  und 
fallen  in  Folge  dessen  aus;  beide  werden  abgenutscht;  dem  Filter- 
rückstand wird  der  Nitrokörper  durch  Behandeln  mit  organischen 
Lösungsmitteln  entzogen;  die  Diazoverbindung  bleibt  ungelöst  zurück. 

2.  Diazoverbindung  und  Nitrokörper  sind  beide  in  Wasser  löslich; 
dann  führt  man  die  Diazoverbindung  in  einen  unlöslichen  Azofarbstoff 
über  und  bestimmt  den  Nitrokörper  im  Filtrate  des  Azofarbstoffes, 
oder  man  entzieht  den  Nitrokörper  der  wässrigen  Lösung  vor  der 
Kuppelung  durch  Extraction  mit  einem  organischen  Lösungsmittel. 

3.  Ist  einer  der  beiden  Spaltungskörper  in  Wasser  unlöslich,  so  er- 
folgt die  Trennung  durch  einfache  Filtration.  Ist  endlich  bei  Dar- 
stellung des  Azofarbstoffes  die  Diazotirung  und  Combinirung  mehr- 
mals erfolgt,  so  entstehen  bei  der  Spaltung  mehrere  Diazoverbin- 
dungen und  Nitrokörper,  deren  Trennung  von  Fall  zu  Fall  ausgear- 
beitet werden  muss. 

Da  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Azo- 
farbstoffe  die  Spaltung  in  der  Weise  erfolgt,  dass  an  Stelle  der  Äzo- 
gruppe in  den  einen  Rest  die  Nitrogruppe  tritt,  so  ist  es  nicht  mög- 
lich, dass  beim  Verdünnen  der  Salpetersäurelösung  von  neuem  zwi- 
schen der  gebildeten  Diazoverbindung  und  dem  Reste  Kuppelung  er- 
folgt. Aber  die  rauchende  Salpetersäure  kann  in  anderer  Weise  un- 
liebsame Erscheinungen  hervorrufen,  indem  sie  primäre  Amidogruppen 
diazotirt  und  Phenole  verbrennt.  Man  verhindert  dies  durch  Alkyli- 
rung  des  angewandten  Azofarbstoffes.    Dann   erhält  man  den  Nitro- 
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körper  in  sehr  guter  Ausbeute.  So  entsteht  zum  Beispiel  aus  He- 
iianthin  (dargestellt  aus  diazotirter  Sulfanilsäure  und  Dimethylanilin) 
o,^)-Dinitro-dimethylanilin  und  etwas  Tetranitromethylanilin.  Die 
Gesammtausbeute  beider  betrug  über  85  pCt.  der  Theorie;  an  Diazo- 
benzolsulfosäure  wurde  ungefähr  die  der  Theorie  entsprechende  Menge 
erhalten.  Daneben  findet  durch  die  rauchende  Salpetersäure  Oxydation 
bis  zur  Oxalsäure  und  Kohlensäure  statt. 

Für  das  Verständniss  des  Mechanismus  der  Reaction  be- 
darf es  zunächst  einer  üebersicht  über  die  gefundenen  Thatsachen. 
Nach  den  bisherigen  Erfahrungen  werden: 

1.  Azofarbstoffe,  welche  die  auxochrome  Amido-  oder  Phenol- 
Gruppe  inp-Stellung  zur  Azogruppe  enthalten,  durch  rauchende,  rothe 
Salpetersäure  in  ihre  Bestandtheile  gespalten.  Die  Phenolgruppe  kann 
auch  alkylirt  sein. 

2.  Steht  die  auxochrome  Amido-  oder  Phenol- Gruppe  oder  die 
alkylirte  Phenolgruppe  in  o- Stellung  zur  Azogruppe,  so  erfolgt  eine 
glatte  Spaltung  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  nur  bei  den  ^-Naph- 
tolfarbstoifen,  während  bei  den  Farbstoffen  aus  ^^-Kresol  die  Reaction 
nur  in  untergeordnetem  Maasse  eintritt. 

3.  Stehen  die  obigen  auxochromen  Gruppen  in  m-Stellung  zur 
Azogruppe,  so  findet  die  Spaltung  nicht  oder  nur  in  ganz  untergeord- 

netem  Maasse  statt. 

4.  Andere  Azoverbindungen,  wie  Azobenzol,  p-Azotoluol,  weiden 
durch  rothe,  rauchende  Salpetersäure  nicht  oder  nur  in  geringem  Maasse 
in  Diazoverbindungen  verwandelt. 

5.  Die  Spaltung  der  Azofarbstoffe  erfolgt  in  der  Weise,  dass  die 
alkylirte  Amidoverbindung  oder  das  alkylirte  Phenol  als  Nitroderivat 
zurückerhalten  wird,  während  der  andere  Theil  des  Moleküls  als 
Diazoverbindung  regenerirt  wird. 

6.  Azoxyverbindungeii,  welche  die  Amidogruppe  in  p-Stellung  zur 
Azogruppe  enthalten,  werden  durch  rothe,  rauchende  Salpetersäure 
ebenfalls  in  Diazoverbindungen  gespalten,  z.  B.  das  p, pg-Tetraäthyl- 
diamidoazoxybenzol. 

7.  Die  Spaltung  der  unter  1  und  6  genannten  Körper  in  Diazo- 
verbindungen wird  auch  durch  Chromsäure  und  Uebermangansäure  in 
Eisessig  bewirkt. 

Auf  Grund  der  gefundenen  Thatsachen  ist  die  Reaction  leicht  zu 
verstehen:  Wir  haben  es  bei  der  Spaltung  der  Azofarbstoffe  durch 
rothe,  rauchende  Salpetersäure  offenbar  mit  einer  VerdrängungsreactioD 
zu  thun.  Die  in  dem  Molekül  eines  Azofarbstoffes  vorhandene  Amido  , 
Phenol-,  alkylirte  Phenol-Gruppe  dirigirt  die  eintretende  Nitrogruppe 
hauptsächlich  in  p-Stellung,  in  geringerem  Maasse  in  o- Stellung,  fast 
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garüicht  in  «2 -Stellung.  Ist  nun  die  /^-Stellung  durch  die  Azogruppe 
besetzt,  so  erfolgt  die  Spaltung,  indem  die  stärkere  Nitrogruppe  die 
schwächere  Azo-  bezugsweise  Azoxy-Gruppe  (siehe  unten)  verdrängt. 
Es  ist  daher  ganz  selbstverständlich,  dass  z.  B.  bei  dem  Helianthin 
die  Spaltung  nicht  bei  a,  sondern  bei  b  erfolgt: 

(p)  SOaH.CeH^.NcN.CeH^.NCCHä)^  (p), 

a  b 

denn  die  Sulfosäuregruppe  dirigirt  die  Nitrogruppe  in  m-Stellung,  die 
frei  ist;  ein  Grund  zu  einer  Aufspaltung  bei  a  ist  nicht  vorhanden, 
man  erhält  Diazobenzol  -  p  -  sulfosäure  und  Dinitrodimethylanilin. 
Stand  die  Sulfogruppe  in  TW-Stellung  zur  Azogruppe,  so  erfolgte  in 
den  bisher  untersuchten  Fällen  die  Spaltung  gleichfalls  im  Sinne  des 
oben  angeführten  Satzes  5.  Von  den  beiden  Theilen  des  Moleküls  er- 
weist sich  derjenige,  welcher  die  auxochromen  Gruppen  trägt,  als  leichter 
nitrirbar;  er  wird  daher  auch  stets  in  nitrirter  Form  abgespalten,  wäh- 
rend die  Diazoverbindung  häufig,  besonders  wenn  sie  eine  Sulfo-  oder 
Nitro -Gruppe  enthält,  unverändert  bleibt.  Diese  Thatsachen  stehen 
mit  der  bekannten  Beobachtung,  dass  Amine  und  Phenole  leichter 
nitrirbar  sind  als  Sulfosäuren  und  Nitrokörper,  im  Einklang. 

Die  Bildung  von  Diazo Verbindungen  bei  der  Einwirkung  von 
TOther,  rauchender  Salpetersäure  auf  Azofarbstoife  erinnert  an  die  von 
Bamberger^)  entdeckte  Bildung  von  Isodiazobenzol  aus  o-  und  p- 
Oxyazoxybenzol  durch  Kaliumpermanganat.  Nun  ist  bekannt,  dass 
die  Azoverbindungen  durch  Oxydationsmittel  in  Azoxyverbindungen 
verwandelt  werden,  und  da  nun  ß am  berger  gezeigt  hat,  dass  be- 
stimmte Azoxyverbindungen  durch  Oxydationsmittel  weiter  in  Diazo- 
verbindungen  verwandelt  werden,  so  kann  man  für  die  von  mir  ge- 
fundene Salpetersäurereaction  annehmen,  dass  zunächst  durch  die 
rauchende  Salpetersäure  der  AzofarbstofiP  zur  Azoxyverbindung  oxy- 
dirt  wird,  und  dass  dann  erst  die  Azoxyverbindung  gespalten  wird. 
Die  Reaction  würde  dann  z.  B.  beim  Helianthin  im  Sinne  folgender 
Gleichungen  verlaufen: 

1.  S03H.C6H4.N:N.C6H4.N(CH3)2  -f-  O 

=  SO3H.C6H4.N  — N.C6H4.N(CH3)2. 
O 

SO3H.C6H4.N  — N.CsH4.N(CH3)2  4-  NO3H  -h  2NO3 
O 

=  S03.C6H3(N02).N2  +  C6H3(N02)2.N(CH3)2  -f-  2  H2O. 

Diese  Annahme  ist  berechtigt,  denn  thatsächlich  werden  Azoxy- 
verbindungen, welche  die  auxochrome  Gruppe  in  p-Stellung  zur  Azo- 


^)  Diese  Berichte  .^3,  1957  [1900]. 
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gruppe  enthalten,  durch  rauchende  Salpetersäure  leicht  in  Diazover- 

bindungen  gespalten. 

Die  Annahme  ist  auch  deshalb  berechtigt,  weil  die  anderen 
S^iuren  welche  gleichfalls  eine  Spaltung  der  Azofarbstolfe  in  Dlazo- 
verbindungen  bewirken,  die  Chromsäure  und  die  Uebermangansäure, 
in  Eisessiglösung  wie  die  rothe,  rauchende  Salpetersäure  starke  Oxy- 
dationsmittel sind.  Dagegen  zeigen  die  Säuren,  welche  keine  Oxy- 
dationsmittel sind,  wie  Flusssäure,  concentrirte  Salzsäure,  concentrirte 
Schwefelsäure,  obige  Spaltung  nicht. 

Man  darf  aus  allen  diesen  Thatsachen  schliessen,  dass  die  rothe, 
rauchende  Salpetersäure  die  unter  1  und  2  genannten  Azofarbstoffe 
zunächst  zu  Azoxyverbindungen  oxydirt,  und  dass  dann  die  Aufspal- 
tung dieser  Azoxyverbindungen  nach  dem  Princip  der  Verdrängung 

erfolgt.  ....  ^ 

Bei  der  Ausführnng  eines  grossen  Theiles  der  unten  angeführten 
Versuche  bin  ich  durch  meinen  Privatassistenten,  Hrn.  Dr.  R.  Böcker, 
in  sehr  tüchtiger  und  geschickter  Weise  unterstützt  worden,  wofür  ich 
ihm  auch  an  dieser  Stelle  bestens  danke. 


Experimenteller  Theil. 
Als  Beispiele  für  die  Spaltung  von  A zofarbstoffen  durch  rothe, 
rauchende  Salpetersäure  seien  folgende  Versuche  beschrieben. 

1.   Einwirkung  von  rother,  rauchender  Salpetersäure 
auf  Helianthin. 
16  4  g  Helianthin  (dimethyl-p- amidoazobenzol-p- sulfosaures  Na 
trium)  wurden  im  Verlauf  einer  halben  Stande  in  164  g  rothe,  rau 
chende  Salpetersäure  eingetragen;   beim  Eintragen  trat  Zischen,  abei 
keine  merkliche  Gasentwickelung  ein;  die  Substanz  löste  sich  anfangl 
mit  Violettrother  Farbe  in  der  Salpetersäure,  die  Farbe  schlug  baW 
in  Braungelb  um.    Während  der  Operation  stieg  die  Temperatur  dei 
Flüssigkeit,  die  von  aussen  mit  Eis  gekühlt  wurde,  auf  20-30  .  iNun- 
mehr  wurde  auf  viel  Eis  gegossen;  dabei  schied  sich  ein  halb  olig«« 
halb  festes  Product  ab,  das  mit  Aether  aufj^enommen  wurde;  < 
Theil  des  Productes  ging  hierbei  in  Lösung,  der  Rest  wurde  abfiltr.rt 
Das  Filtrat  wurde  noch   mehrmals  ausgeäthert  und   die  äthenschei 
Auszüge  vereinigt.     Filterrückstand  •=  A;    Aether  =  B;  wassngi 

Schicht  =  C.  .  ,    1.    r  "  i 

Die  wässrige  Schicht  =  C  wurde  eiskalt  in  e.ne  eiskalte  Losung 
von  ^Naphtol  in  einer  Lösung  von  164  g  Natronlauge  m  vie 
Wasser  eingetragen.  Es  entstand  eine  tiefdunkelrothe  Lösung,  aus  de 
beim   Ansäuern  der   Farhstoff  als   hellrothes  Pulver  gefällt  wurde 
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Dasselbe  wurde  abgenutscht,  gewaschen  und  getrocknet.  Gewicht 
19.2  g.    Berechnet  für  S03Na.C6H4.N:N.CioH6(OH)  17.5  g. 

Zur  Reim'g'ing  wurde  das  Rohproduct  mit  Alkohol  ausgekocht 
und  dann  zweinial  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt. 

Braune,  bronceglänzende  Schüppchen,  leicht  löslich  in  heissem 
Wasser  mit  rother  Farbe. 

0.1775g  Sbst:  0.0335  g  NasSOi.  —  0.2615g  Sbst.:  0.0495  g  Na2S04. 
CieHiiO^NaSNa.    Ber.  Na  6.5S.    Gef.  Na  6.12,  6.14. 

Aether  B,  mit  wasserfreiem  Natriumcarbon at  getrocknet  und  durch 
Destillation  vom  Lösungsmittel  befreit,  hinterliess  4.6  g  gelber  grosser 
Krystalle,  Scbmp.  ca.  60^,  vermischt  mit  wenig  Oei. 

Filterrückstand  A,  gleichfalls  gelbe  Krystalle,  Scbmp.  65°  un- 
scharf: 4.7  g.  A  und  B  wurden  mit  einander  vereinigt  und  mit  Tetra- 
chlorkohlenstoff heiss  ausgezogen.  Hierdurch  ging  nur  der  eine  Be- 
standtheil,  das  Dinitrodimethylanilin,  in  Lösung,  während  der  andere 
Bestandtheil,  das  Tetranitro-methylanilin ,  ungelöst  zurückblieb 
und  abfiltrirt  wurde.  Das  Tetranitromethylanilin  wurde  nochmals 
durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  gereinigt  und  so  in  blass- 
gelben Krystallen  vom  Schmp.  128—129'^  erhalten;  es  zeigte  alle  be- 
kannten Eigenschaften. 

0.2720  g  Sbst.:  59.2  com  N  (23",  763  mm).  -  0.1535  g  Sbst.:  33.7  com  N 
(240,  756  mm). 

C7H5O8N5.    Ber.  N  24.44.    Gef.  N  24.63,  24.48. 

Die  oben  erhaltene  Tetrachlorkohlenstofflösung  schied  beim  Ver- 
dunsten ein  Gemisch  von  viel  Dinitrodimethylanilin  und  wenig  Tetra- 
nitromethylanilin aus;  die  Trennung  mit  heissem  Tetrachlorkohlenstoff 
wurde  wiederholt,  und  nunmehr  hinterliess  die  Tetrachlorkohlenstoff- 
lösung beim  Verdunsten  fast  ausschliesslicli  Dinitrodimethylanilin,  das 
durch  mehrfache  Krystallisation  aus  Alkohol  und  Fällen  aus  der 
Lösung  in  concentrirter  Salzsäure  mit  Wasser  gereinigt  wurde. 

Die  so  erhaltene  Substanz  schmolz  bei  77—78^,  krystallisirte  in 
langen,  grossen,  gelben  Nadeln  oder  Prismen,  spaltete  beim  Erhitzen 
mit  Alkali  Dimethylamin  ab  und  war  nach  den  Schmelzpunkts-,  Lös- 
lichkeits-,  Krystallform-  und  Habitus- Verhältnissen  identisch  mit  syn- 
thetisch dargestelltem  Dinitro- dim ethylanilin  (aus  o,p-Dinitro- 
chlorbenzol  aus  Dimethylamin);  Typ,  Mischung  und  obiges  Product 
schmolzen  im  gleichen  Bade  zur  gleichen  Zeit  und  zwar  bei  langsamem 
Erhitzen  bei  77— 78^  wie  dies  auch  Leymann^),  Lippmann  und 
Fleissner^)  beobachteten.    Mertens^)  giebt  im  Gegensatz  zu  den  Be- 

»)  Diese  Berichte  1.5,  1234  [1882].  Monatsh.  f.  Chem.  6,  808—817. 

^)  Diese  Berichte  19,  2124  [1886J. 
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obachtiingen  dieser  Forscher  den  Schmelzpunkt  zu  87«  an,  was  ich 
nicht  bestätigen  kann. 

0.1855  g  Sbst.:  33.2  com  N  (22«,  756  mm). 

C8H9O4N3.    Ber.  N  19.95.    Gef.  N  20.17. 

Der  Körper   ist  also  Dinitrodimethylanilin.     Andere  Producta 
wurden  nicht  aufgefunden. 

Bei  der  Spaltung  von  16.4  g  Helianthin  mit  rauchender  Salpeter- 
säure wurden  19.2  g  Napbtolfarbstoff  =  ca,  100  pCt.  der  Theorie,  sowie 
9.3  g  Nitroverbindungen,  hiervon  1.2  g  Tetranitromethylanilin ,  der 
Rest  Dinitrodimethylanilin,  im  Ganzen  85.2  pCt.  der  Theorie  erhalten. 

II.  Einwirkung  von  rother,  rauchender  Salpetersäure 
auf  Pi-Nitro-P2-niethoxy-  azobenzol. 

1.   Darstellung  von  Pi-Nitro-P2-methoxy-azobenzol. 

Der  Körper  wurde  aus  Pi-Nitro-p2-oxyazobenzol  in  der  Weise 
dargestellt,  dass  in  die  Lösung  dieses  Körpers  (7  g)  in  Methylalkohol 
und  Jodmethyl  (20.5  g)  langsam  bei  Siedetemperatur  eine  verdünnte 
methylalkoholische  Lösung  von  Natriummethylat  (7.75  g)  eintropfte. 
Der  nach  dem  Erkalten  abgeschiedene  Niederschlag  wurde  abgesaugt, 
mit  Wasser  und  dann  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  aus  sieden- 
dem Alkohol  mehrfach  umkrystallisirt. 

Eigenschaften:  Gelbrothe,  flache  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmp. 
157,5_158o^  Unlöslich  in  Wasser;  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem 
Alkohol,   weniger   leicht   in  kaltem,    leicht   löslich   in  Aether  und 

Eisessig.  J 
0.1470  g  Sbst.:  22.0  ccm  N  (22^,  751mm). 

C13H11O3N3.    Ber.  N  16.38.    Gef.  N  16.75.  W 

2.   Spaltung  des  pi-Nitro-Pa-methoxy-azobenzols. 

5  g  pi-Nitro-P2-methoxyazobenzol  wurden  langsam  unter  Kühlung 
in  45  ccm  rothe,  rauchende  Salpetersäure  eingetragen.  Farbenumschlag 
von  grün  in  hellroth.  T  <  30^  Nach  Beendigung  des  Eintragens 
10'  stehen  gelassen  und  dann  auf  Eis  gegossen;  hierbei  schied  sich 
ein  bräunlich  gelber,  typisch  anisartig  riechender  Körper  in  Flocken 
ab,  der  abfiltrirt  wurde.    Filterrückstand  A,  Filtrat  B. 

Filterrückstand  A,  2.5g  (trocken),  erwies  sich  als  o,^>  Dinitro- 
anisol.  Zweimal  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  zeigten  die 
feinen,  gelblich  weissen,  anisartig  riechenden  Nädelchen  den  Schmp. 
88",  während  Salkowski  und  Rehs^)  als  Schmp.  86-87«  angeben. 

0.1775  g  Sbßt.:  23.05  ccm  N  (25o,  753  mm). 

C7H6O5N3.    Ber.  N  14.17.    Gef.  N  14.34. 


0  Diese  Berichte  7,  370  [1874J. 
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Die  Verbindung  ist  also  o,p-Dirjitroaiiisol.  Nebenproducte 
wurden  nicht  aufgefunden.  Ausbeute  an  Dinitroanisol  69  pCt.  der 
Theorie. 

Filtrat  B.  Dasselbe  wurde  eingegossen  in  alkalische,  eiskalte 
f^-NaphtolIösung.  Es  schied  sich  sofort  der  alkaliunlösliche  Naphtol- 
farbstoff  als  rotbbraunes  Pulver  ab.  Ausbeute  4.41  g.  Schmp.  251.5 
— 252.5^ 

Aus  Eisessig  krystallisirte  der  Farbstoff  in  hellrothbraunen  Nädel- 
chen  vom  Schmp.  "251.5 — 252. 5*^;  er  erwies  sich  durch  directen  Ver- 
gleich als  identisch  mit  p-Nitrobenzolazo-j^-naphtol. 

0.1505  g  Sbst:  20.15  ccm  N  (25»  754  mm). 

C16H11O3N3.    Ber.  N  14.37.    Gef.  N  14.81. 

Ausbeute  an  2^-Nitrobenzolazo-|i^-naphtol :   78.6  pCt.  der  Theorie. 

Bei  der  Spaltung  von  5.0  g  Pi  -  Nitro -P2- methoxyazobenzol  mit 
rauchender  Salpetersäure  wurden  4.41  g  Naphtolfarbstoff  =  78.6  pCt. 
der  Theorie  und  2.5  g  0,  p- Dinitroanisol  =  69  pCt.  der  Theorie 
erhalten. 

III.  Einwirkung  von  rother,  rauchender  Salpetersäure 
auf  Orange  II. 
Die  Spaltung  des  Orange  II  (Natriumsalz  des  Farbstoffes  aus 
diazotirter  Sulfanilsäure  und  j^^-Naphtol)  wurde  in  der  üblichen  Weise 
ausgeführt.    Die  Spaltung  wurdö  ohne  Kühlung  bewirkt.    Die  Tem- 
peratur stieg  bis  50^.    Die  Ausbeute  an  Diazoverbindung  und  Nitro- 
körper  war  dadurch  etwas  geringer  als  in  den  früheren  Versuchen. 
Die  entstandene  wasserlösliche  Diazoverbindung  wurde  mit  alkalischer, 
eiskalter  Phenollösung  gekuppelt;   aus  der   alkalischen   Lösung  fiel 
durch  concentrirte  Salzsäure  das  Mononatriumsalz  des  Farbstoffes  aus; 
dasselbe  wurde  mit  heissem  Alkohol  ausgezogen  und  dann  zweimal 
aus  wenig  heissem  Wasser  umkrystallisirt. 
Goldige,  bronceschimmernde  Blättchen. 

Die  concentrirte  Lösung  des  Natriumsalzes  des  erhaltenen  Farb- 
stoffes wurde  heiss  in  concentrirte  Salzsäure  gegossen  und  die  so  er- 
haltene freie  Farbstoffsäure  aus  verdüimter,  heisser  Salzsäure  urn- 
krystallisirt.  Der  Phenolfarbstoff  wurde  so  in  kleinen,  rothen  Kry- 
ställchen  mit  violettem  Oberflächenschimmer  erhalten i). 

0.2465  g  Sbst.:  22.7  ccm  N  (18»,  754  mm). 

C,2Hio04N2S.    Ber.  N  10.09.    Gef.  N  10.55. 

Der  Farbstoff  ist  somit  das  Natriumsalz  der  Combination:  di- 
azotirte  Sulfanilsäure  und  Phenol. 

Aus  4  g  Orange  II  wurden  2.0  g  dieses  Farbstoffes  erhalten 
==  51  pCt.  der  Theorie. 

')  Diese  Berichte  11,  2193  [1878]. 
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Beim  Aufgiessen  der  Reactionsflüssigkeit  ans  rauchender  Salpeter- 
säure und  Orange  II  auf  Eis  schieden  sich  1.7  g  eines  rothen  Pulvers 
aus,  das  abfiltrirt  wurde.  Dasselbe  stellte  offenbar  ein  Einwirkungs- 
product  von  rauchender  Salpetersäure  auf  ^-Naphtol  dar;  denn  die 
Verbindung  giebt  beim  Liegen  salpetrige  Säure  ab,  sie  löst  sich  in  Alkali 
und  fällt  durch  verdünnte  Säuren  wieder  aus;  sie  konnte  nicht  kry- 
stallisirt  erhalten  werden,  und  deshalb  wurde  auf  ihre  weitere  Unter- 
suchung verzichtet. 

Bei  der  Spaltung  von  4.0  g  Orange  II  mit  rauchender  Salpeter- 
säure wurden  2.0  g  Phenolfarbstoff  =  51  pCt.  der  Theorie  und  1.7  g 
eines  Nitrokörpers  erhalten. 

IV.  Weitere  Versuche. 
Ausser  obengenannten  Farbstoffen  wurden  noch  eine  Reihe  anderer 
Azofarbstoffe  der  Spaltung  mit  rauchender  Salpetersäure  unterworfen. 
In  einem  Falle,  in  welchem  die  Diazoverbindung  in  Wasser  unlöslich 
war,  wurden  erhalten:  90  pCt.  Diazoverbindung  und  86.2  pCt.  der 
Theorie  an  nitrirtem  Phenol  in  Form  seiner  Alkylverbindung. 

Der  Einwirkung  von  rother  rauchender  Salpetersäure  wurden 

ferner  noch  unterworfen: 

1.  |3-Naphtolazobenzol  o-carbonsäure  (aus  diazotirter  Anthranil- 
säure  und  jS-Naphtol),  Schmp.  272°.  Aus  2  g  Farbstoff  wurden  1.8  g 
Diazoverbindung  in  Form  des  Kuppelungsproductes  mit  ^i-Naphtol  und 
1.4  g  eines  nitrirten  Naphtols  erhalten. 

2.  p,-Aethoxy-/)2-oxyazobenzol,  p-Oxyazobenzolsulfosäure,  Benzol- 
azo-^/-naphtol,  p-Aethoxybenzolazo-/^-naphtol,  Tetraäthyl-Pi,P2-diamido- 
azoxybenzol;  alle  diese  Substanzen  liefern  bei  der  Spaltung  Diazo- 
verbindungen  in  reichlicher  Menge. 

Dagegen  liefern  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpeter- 
säure keine  oder  nur  geringe  Mengen  von  Diazoverbindungen: 

m-Oxyazobenzol,  Farbstoff  aus  diazotirter  Anthranilsäure  und 
p-Kresol,  Azobenzol,  i^-Azotoluol,  Tetramethyl-mi,m2-diamidoazobenzol. 

Auch  durch  eine  Lösung  von  Chromsäure  oder  Kaliumperman- 
ganat in  Eisessig  werden  Azofarbstoffe  in  Diazoverbindungen  ge- 
spalten.   Beispiel:  Orange  II. 

Dagegen  führten  concentrirte  Schwefelsäure,  rauchende  Salzsäure, 
Flusssäure  keine  Spaltung  in  Diazoverbindungen  herbei. 

Bonn,  im  Juli  1905.  | 


Buchdruckoroi  A.  W.  Scbado,  Jicrliii  N.,  Schulzendorrorstr.  26. 


Sitzung  vom  9.  October  1905. 


Vorsitzender:  Hr.  J.  H.  van't  Hoff,  Präsident. 

Das  ProtocoU  der  letzten  Sitzung  wird  genehmigt. 

Der  Vorsitzende  begrusst  die  Versammelten  bei  der  Wiederauf- 
nahme ihrer  Arbeiten  nach  Beendigung  der  üniversitätsferien.  Er 
bedauert,  auch  diese  Sitzung  mit  der  Bekanntgabe  von  schweren  Ver- 
lusten eröffnen  zu  müssen,  welche  die  Gesellschaft  durch  den  Tod 
der  folgenden  drei  Mitglieder  erlitten  hat: 

Am  1.  August  verschied  in  Uccle  Dr. 

Leo  Errera, 

Professor  an  der  Universität  Brüssel,  geboren  in  Laeken  am  4.  Sep- 
tember 1858.  Seine  Arbeiten  bewegen  sich  auf  dem  unserem  Kreis 
etwas  entfernter  gelegenen  Gebiet  der  Pflanzenphysiologie. 

Am  27.  August  wurde 

Georg  Wilhelm  August  Kahlbaum, 

Professor  an  der  Universität  Basel,  bei  der  Arbeit  in  seinem  Labo- 
ratorium durch  einen  Schlaganfall  hin  weggerafft.  Kahlbaum  war 
hier  in  Berlin  im  Jahre  1853  geboren,  promovirte  in  Basel  und  ar- 
beitete dann  (1884)  in  der  hiesigen  chemischen  Fabrik,  jedoch  nur 
für  kurze  Zeit.  Drei  Jahre  später  habilitirte  er  sich  in  Basel,  und 
übernahm  dort  1899  die  Professur  für  physikalische  Chemie.  Eine 
sehr  umfangreiche  Thätigkeit  widmete  Kahl  bäum  der  Geschichte 
der  Wissenschaften.  Den  Ausgangspunkt  seiner  Arbeiten  auf  diesem 
etwas  vernachlässigten  Gebiete  bildete  die  Herausgabe  der  Correspon- 
denz  des  Baseler  Gelehrten  Schönbein  mit  Liebig,  Faraday  und 
Berzelius.  Der  Erfolg  dieser  Arbeit  ermuthigte  Kahlbaum  zu 
zahlreichen  weiteren  Studien  in  dieser  Richtung  und  führte  schliess- 
lich zur  Gründung  der  »Deutschen  Gesellschaft  für  Geschichte  der 
Medicin  und  Naturwissenschaften«. 

Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII.  207 
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Gerade  in  historischer  Hinsicht  hatte  Kahlbaum  auch  für 
unsere  Gesellschaft  eine  höchst  wichtige  Aufgabe  übernommen:  die 
Anfertigung  des  Nekrologs  auf  Bunsen.  Inmitten  der  diesbezüg- 
lichen Vorarbeiten  wurde  er  abberufen. 

Ferner  verstarb  am  4.  September  im  66.  Lebensjahre  Dr. 

Intal  Steiner, 

Inhaber  einer  chemischen  Fabrik  in  Leutschau,  Ober-Ungarn,  welcher 
sich  auch  in  wissenschaftlichen  Kreisen  durch  seine  Untersuchungen 
über  die  Knallsäure  bekannt  gemacht  hat. 

Die  Versammelten  erbeben  sich  zum  Andenken  an  die  Verstor- 
benen Ton  ihren  Sitzen. 

Der  Vorsitzende  begrüsst  die  der  Sitzung  beiwohnenden  auswär- 
tigen Mitglieder,  HHrn.  Prof.  Dr.  E.  Bamberger  (Zürich),  Prof. 
Dr  L.  Berend  (Kiel),  Privatdocent  Dr.  W.  Bor  sehe  (Göttmgen), 
Prof.  Dr.  F.  Feist  (Kiel)  und  Prof.  Dr.  R.  Nietzki  (Basel). 

Ich  habe  sodann  -  so  fährt  der  Vorsitzende  fort  -  über  die 
Betheiligang  unserer  Gesellschaft  an  der  Feier  zu  berichten,  durch 
welche  Collegen  und   Schüler  Hrn.  Geheimrath  Prof.  Dr.  A.  von 
Baeyer    am  2.  October  in  München  anlässlich  seines  Emtntts  in 
das  Ichte  Lebensjahrzehnt  ehrten.  Der  Festact  wurde  im  Hörsaal  des 
chemischen  Instituts  unter  überaus  zahlreicher  Betheiligung  morgens 
10  Uhr  mit  einer  ausführlichen  einleitenden  Rede  von  Prof.  Dr.  C. 
Gräbe  eröffnet,  welcher  sich  zahlreiche  weitere  Ansprachen,  sowie  die 
Ueberreichung  von  Adressen  anschlössen.  Bei  dieser  Gelegenheit  haben 
auch  Hr.  Liebermann  und  ich  den  Jubilar  im  Namen  unserer  Ge- 
sellschaft begrüsst  und  beglückwünscht.    Nach  einigen  einleitenden 
Worten  meinerseits,  hatte  Hr.  Liebermann  die  Güte,  den  Text  der 
unten  abgedruckten  Adresse  zu  verlesen.    Den  Abschluss  bildete  eine 
höchst   interessante   Selbstbiographie   des    Jubilars,    welche    -  als 
Glanzpunkt  der  ganzen  Feierlichkeit  -  hoffentlich  in  kurzem  zur 
Leetüre  vorliegen  wird. 

Die  von  Hrn.  C.  Liebermann  verfasste  Adresse  hat  den  fol- 
genden Wortlaut: 

Hochverehrter  Meister! 
Dank  und  Festgruss  zur  Jubelfeier  Ihnen  dar  zubringen,  betrachtet 
die  Deutsche  chemische  Gesellschaft  als  ihre  hochwillkommene  Ehren- 
Pflicht.  Verehrt  sie  doch  in  Ihnen  einen  hervorragenden  Mitbegründer, 
einen  ihrer  ersten  und  oft  wieder  er  wählten  Präsidenten  und  treuen  Be^ 
rater  in  jeder  ihrer  Entwicklungsphasen',  einen  hochgeschätzten  Mü- 
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arheiter,  dessen  klassische  Arbeiten  ihren  vollen  Strahlenglanz  auf  die 
Ti>Berichte^  der  Gesellschaft  während  ihres  ganzen  fast  vierzigjährigen 
Bestehens  geworfen  haben. 

Den  eröffnenden  Vortrag  in  der  denkwürdigen  ersten  Sitzung 
unserer  Gesellschaft  am  27.  Januar  1868  hielten  Sie  über  die  Eeduc- 
tion  des  Indigos  zu  Indol  mittels  Zinkstaubs.  Welch  Zauberklang  in 
diesen  drei  Worten!  Hier  wird  der  erste  Merkstein  errichtet  zu  jener 
mit  beispiellos  zielbewusster  Ausdauer  und  scharfsinnigster  Pfadfinder- 
gabe durchgeführten  Entdeckungsfahrt,  welche  Sie  zwanzig  Jahre  lang 
mit  immer  höher  gesteckten  Zielen  weit  über  die  eigentliche  Synthese 
des  Indigos  hinaus  bis  zu  seiner  technischen  Darstellbarkeit  fortsetzten. 
Das  unverwelkliche  Ruhmesblatt.^  auf  ivelchem  die  Geschichte  der  Che- 
mie diese  Thaten  verzeichnet,  wird  Sie  auch  dann  noch  als  den  Ent- 
decker und  Erfinder  des  künstlichen  Indigos  preisen,  wenn  längst,  wie 
schon  heute,  die  Technik  auch  noch  gangbarere  Wege  der  Indigodar- 
stellung gefunden  haben  wird. 

Aber  selbst  diese  gewaltige  Leistung  bildet  nur  einen  begrenzten 
Theil  Ihrer  aus  grosszügiger  Intuition  und  unvergleichlicher  Experi- 
mentirkunst  so  reizvoll  sich  gestaltenden  Arbeiten,  Wie  Sie  der  Harn- 
säure, dem  Isatin,  dem  Honigstfin  durch  Abbau  ihre  Geheimnisse  ent- 
locken, so  lehren  Sie  uns  andererseits  bald  wichtige  Verbindungen,  wie 
das  Neurin,  bald  ganze  Scharen  von  >^  Condensationsproducten«  auf- 
bauen, unter  denen  sich  die  Phtale'ine,  das  herrliche  Fluorescein  und 
Eosin,  das  Galle'in,  Cörule'in  und  Chinizarin  befinden.  Die  Ziinmt- 
säure  führt  Sie  dabei,  wie  zum  Indigo,  zum  Aufbau  der  Chinoline 
und  der  stickstoffhaltigen  Ringe.  Ihre  hieran  anschliessende  kühne 
Spannungstheorie  deckt,  loie  an  anderen  Stellen  Ihre  Lehre  von  den 
Pseudoformen  und  von  der  cis-tr ans- Isomer ie,  neue,  allgemeine,  jetzt 
anerkannte  Gesetze  auf.  Der  letzten  Aufklärung  des  Benzolkerns 
nachgehend,  enthüllen  Sie  die  Natur  der  hydroaromatischen  Verbin- 
dungen, zugleich  der  Grundlage  der  Terpene,  deren  einfachste  lormen 
es  Ihnen  glückt  synthetisch  herzustellen.  Mit  begreiflicher  Spannung 
blicken  wir  daher  auf  den  Fortgang  Ihrer  letztjährigen  Arbeiten ,  in 
denen  Sie  sich  die  Ergründung  des  farbigen  Zustandes  zum  Ziele 
setzen. 

Zu  Ihren  höchsten  Verdiensten  werden  immer  Ihre  Leistungen  als 
akademischer  Lehrer,  Ihre  Begründung  einer  Schule  gerechnet  werden, 
wie  sie  seit  Berzelius  und  Liebig  keinem  Chemiker  beschieden  war. 
An  Universitäten  und  Hochschulen  stehen  an  führender  Stelle,  als 
Lehrer  und  Forscher,  in  grosser  Zahl  Ihre  Schüler,  bestrebt,  was  sie 
an  Wissen  und  Können,  an  Gedankenfülle  und  Schaffensfreudigkeit 
Ihnen  als  Vorbild  verdanken,  nachfolgenden  Generationen  zu  über- 
mitteln. 
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Dass  Ihnen,  hochverehrter  Meister,  noch  viele  von  reichen  Er- 
folgen gekrönte  Jahre  ungeschwächter  Arbeitskraft  und  Arbeitslust  im 
Kreise  der  Ihrigen,  Ihrer  Freunde  und  Schüler  beschieden  seien,  ist 
unser  innigster  Wu7isch. 

Berlin,  im  September  1905. 


J.  H.  van' t  Hoff, 
Präsident. 


W.  Will, 
Schriftführer. 


C.  Schotten. 
Schriftführer. 


Endlich  lenkt  der  Vorsitzende  die  Aufmerksamkeit  der  Versam- 
melten auf  das  wohlgelungene  Bildniss  von  Hermann  v.  Fehling, 
welches  heute  zum  ersten  Male  den  Sitzungssaal  schmückt.  Hr.  Prof. 
Fehling,  Frau  Clara  Blohm  mit  ihrem  Gatten,  Hr.  L.  F.  Blohm 
in  Hamburg  und  Fräulein  Marie  Fehling  in  Stuttgart  haben  dieses 
Oelbild  ihres  verstorbenen  Vaters  für  das  Hofmann- Haus  malen 
lassen  und  uns  zum  Geschenk  gemacht.  Im  Namen  der  Gesellschaft 
spricht  der  Präsident  den  Spendern  verbindlichsten  Dank  aus. 


Als  ausserordentliche  Mitglieder  sind  aufgenommen  die  HHrn.: 

Kenner,  J.,  Heidelberg; 
Himmelmann,  A.,  Kiel 
Alefeld,  E.,  » 


Schupp,  W.,  » 
Schmidt,  H.,  » 
Dittmann,  A.,  » 
Sigeneger,  H.,  Urach; 
Justin-Mueller,  E.,  Ronen; 
Sulzberger,  Dr.  A.,  Berlin; 
Winkelmann,  A.,  Genf: 
Duttenhöfer,  A.,  ^ 
Manini,  P.,  ^ 
Matthey,  G.,  ' 
Kaufmann,  A.,  > 
Koch,  Dr.  O., 
Bünzly,  Dr.  H.,  Solothurn; 


Laube,  E.,  Basel; 
Sassu,  M.,  Braila; 
Zimmermann,  Dr.  F.,  Marburg; 
Schmid,  Dr.  K.,  Tübingen 
Fridrich,  W.,  » 
Krebs,  R.,  » 
Spiegelberg,  Dr.  F.,  Rostock; 
Frankfurth,  A.,  Marburg; 
Schwabe,  F.,  » 
Tropp,  W.,  » 
Meyer,  K.,  » 
Wugk,  E,,  » 
Hohorst,  K.  v.,  » 
Kohlhaas,  J.,  Kassel; 
Sack,  Dr.  L.,  Johannesburg. 


Als  ausserordentliche  Mitglieder  werden  vorgeschlagen  die  HHrn.: 
Hesse,  Dr.  Leopold,  Reinhäuserstr.  9,  Göttingen  (durch  O. 

Wallach  und  A.  Kötz); 
Benrath,  Privatdoc.  Dr.  Alfred,  ehem.  Universitäts-Laborat., 
Königsberg  i/Pr.  (durch  H.  Klinger  und  R.  ßlochmann; 
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Metealf,  W.  V.,  Point  Ripley,  Harrington,  Maine  (durch  J. 

F.  Holtz  und  R.  Daum); 

Becker,  Aurel,  Schillerstr.  1,  Jena  (durch  R.  Marburg 
und  P.  Rabe); 

Schlaepfer,  Dr.  Carl,  Fratte  di  Salerno,  Italien  (durch 

Fr.  Fichter  und  R.  Nietzki); 
Wolff,  Dr.  A.,  Fabrikbesitzer,  Paulusstr.  30,  Bielefeld  (durch 

G.  Bode  und  O.  Mohr); 

Olszewski,  Prof.  Dr.  Karl,  Universität  Krakau  (durch  T. 

Estreicher  v.  Rozbierski  und  E.  v.  Bandrowski); 
Wein  mann,  Ing.-Chem.,  Edmund,  Jakobsgasse  9,  Prag- 

Smichow  (durch  L.  Storch  nnd  H.  Meyer); 
Leersum,   Prof.   Dr.  E.  C,   Leiden,   Holland   (durch  P. 

van  Romburgh  und  E.  Cohen); 
Potter  van  Loon,  Dr.  J.,  Medan  Hotel,  n 

Medan,  Sumatra's  Oostkust, 
Kruyt,  H.  B.,  Groot  Delta,  Bassum 
Hartogs,  J.  C,  Gasthuissingel  4,  Haarlem 
Dorssen,  S.  v.,  's  Gravesan- ^  [     (durch  A.  F. 

Giuneken,  P.  J.  H.  v.,  Keizers- 


deplein  14,  1  Holleman  und 

Polak,  J.  J.,Stadhouderskade62'  j^^^^^^  [  G.  L.  Voerman): 


gracht  653,  t  ^^"^ 

Dutilh,  H.,  Gysbrecbt  van  Am- \ 

8telstr.il,  /  / 

Herbig,  Dr.  A.,  i.  Fa.  Herbig-Harhaus,  Köln-Bickendorf 

(durch  A.Hesse  und  P.Jacobson); 
Grandmougin,   Prof.   Dr.  Eugene, 

Gloriastr.  85,  Zürich  V  (durch  E.  Noelting 

Schoen,  Dr.  Marcel,  Fabrique  AlphoDs(     und  E.  Wild); 

Huillard  &  Cie.,   Suresnes  bei  Paris) 
Ascoli,  Prof.  Dr.  Maurisio,   Ospedale,    Pavia  (durch  H. 
Sachs  und  F.  Sachs). 


Für  die  Bibliothek  sind  als  Geschenke  eingegangen: 

26.  Fehling,  H.  v.  Neues  Handwörterbuch  der  Chemie,  fortgesetzt  von 
C.  Hell  und  C.  Häussermann.  100.  Lieferung.  Braunschweig  1905. 
106.  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Chemie  und  ver- 
wandter Theile  anderer  Wissenschaften,  begründet  von  J.  Liebig  und 
H.Kopp,  herausgegeben  von  G.  Bodländer  und  W.  Kerp.  Für 
1904.    Heft  1.    Braunschweig  1905. 
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W  Bulletin  of  the  United  States  Geological  Survey  No.  234, 
235,240,  242,244-246,  248-250,  252-255,258-261,  264.  Washing- 
ton, 1905. 

197.  Dietericli,K.,  Helfenberger  Annalen,  Band  XYII,  1904.   Berlin  190o. 

"773  Sammlung  chemischer  und  chemisch- technischer  Vorträge, 
herausgegeben  von  F.  B.  Ahrens.  X.  Band,  Heft  7/9;  B.  M.  Mar- 
gosches:  Der  Tetrachlortohlenstoff.    Stuttgart  1905. 

833.  Walcott,  C.  D.  Twenty-fifth  Annual  Keport  of  the  U.  St.  Geological 
Survey  1903—1904.    Washington  1904. 

841    Walcott,  C.  D.    Professional  Paper  of  the  Department  of  the  In- 
'  terior  (U.  St.  Geological  Survey)  No.  29-33,  35,  39.   Washington  1905. 

844.  Walcott,  C.  D.  Mineral  resources  of  the  United  States.  Calendar 
Year  1903.    Washington  1904. 

845  Walcott,  C.  D.  Water  Supply  and  Irrigation  Paper  of  the  Depart- 
ment of  the  Interior  (ü.  St.  Geological  Survey)  No.  99,  100,  103,  lOo, 
109  —  117.    Washington  1905. 

1086.  Bericht  über  die  XXV.  ordentliche  Hauptversammlung  des  Veiems 
Deutscher  Fabriken  feuerfester  Producte.    Berlin  1905. 

1652.  Year  Book  of  the  Michigan  College  of  Mioes  1904-1905.  Houghton, 

1662.  Holleman,  A.  F.  Lehrbuch  der  organischen  Chemie.  IV.  Aullage, 
Leipzig  1905. 

1739.  Moissan,  H.    Traite  de  chimie  minerale.    H.  Band,  H.  Theil  und 

IV.  Band,  II.  Theil.    Paris  1905. 
1799.  van't  Hoff,  J.  H.    Ansichten  über  die  organische  Chemie.  Brauo- 

schweig  1881.  .   i       nu  • 

1801  Bredig,  G.  Handbuch  der  angewandten  physikalischen  Chemie. 
Band  I.  F.  Foerster:  Elektrochemie  wässriger  Lösungen.  Leipzig 
1905. 

1801.  Francesconi,  L.    Santonina  e  suoi  derivati.    Rom  1904. 

1802  Parius,  K.  Y.  Das  Radium  und  die  radioactiven  Stoffe.  Berlm  190d. 
1803.  Cohn,  P.    Weltausstellung  St.  Louis  1904.    Die  Chemische  Industrie 

(unter  Rücksichtnahme  auf  das  Unterrichtswesen).    Wien  190o. 

Der  Vorsitzende:  Der  Schriftführer: 

J.  H.  van't  Hoff.  C.  Schotten. 
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Mittheilungen. 

561.   Arthur  Michael:  Zur  Kenntniss  der  Vorgänge 
bei  den  Synthesen  mit  Natrium-Malonester 
und  verwandten  Verbindungen. 

(Eingegangen  am  24.  Mai  1905;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  0.  Di  eis.) 

Der  experimentelle  Beweis,  dass  das  Metall  im  Natracetessig- 
ester  an  SauerstoflF  gebunden  ist^),  konnte  mit  der  Anschauung  der 
Bildung  von  C-Derivaten  durch  directen  Ersatz  des  Natriums  nicht 
im  Einklang  gebracht  werden;  es  wurden  daher  solche  Synthesen  als 
Additions Vorgänge  angesehen: 

CH3.C(ONa):CH.COOC2H5  -h  CnHsn  +  iJ  =  CH3.C(0Na)J. 
CH(C„H2n  +i).COOC2H5  =  CHa.CO.CHCCnHsn  +  i). 
COOC2H5  -f-  NaJ. 

Als  später^)  die  Bildung  eines  Natriumderivates  des  Acetylmalon- 
anilidsäureesters  aus  Phenylisocyanat  und  Natracetessigester: 

CeHs.NrCO  -+■  CH3.C(ONa):CH.COOC2H5 

=  CH3.C(ONa):C<^g^^9|j% 

bewiesen  wurde,  drängte  sich  die  Ueberzeugung  auf,  dass  eine  andere 
Additionsweise  möglich  sei,  da  bei  dieser  C-Synthese  die  Trennung 
des  Addenden  in  einen  positiven  und  negativen  Theil  ausgeschlossen 
ist.  Nach  einer  analogen  Auffassung  konnte  man  sich  vorstellen,  dass 
sich  das  Halogen  des  Alkyljodids  direct  mit  dem  Metall  vereinige, 
indem  sich  das  Alkyl  dem  ungesättigten  Methiokohlenstoif  des  Natracet- 
ess'gesters  anlagerte.  Trotzdem  auf  vielfache  Weise  versucht  wurde, 
dieses  wichtige  Problem  auf  dem  Wege  des  Experiments  zu  ent- 
scheiden, ist  es  erst  in  letzterer  Zeit  gelungen,  der  Aufgabe  näher  zu 
treten.  Vom  Gedanken  ausgehend,  dass  die  intermediären  Phasen  in 
solchen  Reactionen  bei  Abwesenheit  elektrolytisch  wirkender  Lösungen 
an  Stabilität  zunehmen  würden,  wandte  man  wasserfreien  Aether 
und  Benzol^)  als  Verdüunungsmedium  an,  ohne  dass  das  Auftreten 
anomaler  Vorgänge    beobachtet    wurde.     Es    schien   aber  möglich. 


Michael,  Journ.  für  prakt.  Chem.  N.  F.  37,  473  [1888]. 

2)  Michael,  diese  Berichte  29,  1794  [1896j;  38,  22  [1905];  Journ.  für 
prakt.  Chera.  N.  F.  60,  318  [1899]. 

3)  Vergl.  J.  Wislicenus,  Ann.  d.  Chem.  186,  184  [1877]. 
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dass  man  bei  geeigneter  Wahl  des  Haloi'ds  stabilere  Zwischenstufen 
der  Reactionen  erhalten  konnte,  und  als  die  Versuche  mit  Natrium- 
malon-,  sowie  Natracetessig-Ester  und  dessen  alkylirten  Derivaten 
und  Chloressigester  ausgeführt  wurden,  zeigten  sich  entschieden  ano- 
male Resultate. 

Auf  in  absolutem  Aether  dargestellten  Nalriummalonester  wirkt 
Chloressigester  in  normaler  Weise  ein;  ersetzt  man  aber  den  Aether 
durch  Benzol,  so  geht  das  Natriumderivat  allmählich  in  Lösung,  und 
diese  nimmt  eine  gelbe  Farbe  an.  Diese  Lösung  wird  nach  langem 
Stehen  fast  neutral,  schneller  wird  sie  durch  Kochen  zur  völligen 
Neutralität  gebracht;  dabei  findet  so  gut  wie  keine  Ausscheidung 
von  Natriumchlorid  statt.  Fügt  man  derselben  Wasser  selbst  spuren- 
weise zu,  so  scheidet  sich  rasch  Kochsalz  in  fast  reinem  Zustande 
aus,  und  zwar  in  theoretischer  Menge.  Nur  gegen  Wasser  erweist 
sich  der  in  der  Benzollösung  befindliche  Körper  so  empfindlich;  gegen 
andere  dissociirende  Mittel,  wie  Methyl-  und  Aethyl- Alkohol ,  ist  er 
weit  beständiger,  obwohl  derselbe  Zerfall  langsam  stattfindet.  Auch 
gegen  Wärme  zeigt  das  Additionaproduct  in  Benzollösung  eine  auf- 
fallende Beständigkeit:  bei  150^  findet  nur  geringe  Zersetzung  statt, 
und  erst  gegen  200*^  ist  sie  vollständig,  wobei  Natriumchlorid  in  be- 
rechneter Menge  ausgeschieden  wird. 

Entfernt  man  das  Lösungsmittel  durch  Erhitzung  der  Lösung  im 
Vacuum,  so  bleibt  eine  gelbliche  oder  gelblich  rothe  Flüssigkeit  zurück, 
die  nun  bei  weitem  nicht  die  Stabilität  gegen  Reagentien,  wie  in 
ßenzollösung ,  zeigt.  Von  aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  sowie 
von  Nitrobenzol,  wird  der  Körper  in  jedem  Verhältniss  aufgenommen, 
und  die  Lösungen  lassen  sich  lange  Zeit  ohne-  Aenderung  aufbewahren. 
Auch  in  Chloroform  findet  nur  sehr  langsam  Zerfall  statt,  wogegen 
er  in  Methylalkohol,  Aethylalkohol,  Aether,  Essigester  und  Acetonitril 
ziemlich  rasch  vor  sich  geht.  Man  könnte  das  abweichende  Verhalten 
von  Natriummalonester  in  Alkohol  und  Aether  dem  Benzol  gegenüber 
auf  das  Stattfinden  einer  Polymerisation  des  Natriumderivats  in  Benzol- 
lösung zurückführen  0>  aber  eine  solche  Erklärung  ist  nicht  haltbar, 
denn  der  in  Benzol  dargestellte  Natriummalonester  zeigt  sich  als 
normal  gegen  Alkyljodide,  indem  die  Umsetzungen  unter  Abscheidung 
von  Natriurojodid  vor  sich  gehen.  Auch  die  in  Benzol  ausgeführten 
Molekulargewichtsbestimmungen  des  Additionsproductes  zeigen,  dass 
es  sich  um  einen  monomolekularen  Körper  handelt. 

Sämmtliche  Versuche,  die  bis  jetzt  zur  Orientirung  der  Stellungen 
von  Natrium  und  Chlor  im  Additionsproducte  angestellt  wurden,  siud 
durch  die  Leichtigkeit  des  Zerfalls  in  Natriumchlorid   erfolglos  ge- 

')  Vergl.  Brühl,  diese  Berichte  37,  3943  [1904]. 
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i    blieben.    In  Benzollösung  ist  Kohlendioxyd  ohne  Wirkung,  während 
I   organische  Säuren,  je  nach  ihrer  Acidität,  einen  mehr  oder  weniger 
I  -langsamen,  und  Salzsäure  einen  fast  sofortigen  Zerfall  herbeiführen. 
Auch  Reagentien   wie  Jod   und  Acetjlchlorid  veranlassen  dieselbe 
Zersetzung.    Bei  der  Einwirkung  von  Chloressigester  auf  die  Natrium- 
Alkylmalonester  ist  nicht  nur  eine  zweifache  Substitution  des  Essig- 
«sterradicals  constitutiv  ausgeschlossen,  sondern  der  Versuch  zeigte, 
'    dass  die   Additionsproducte   stabilere  Verblödungen  darstellen.  So 
gelang  es  z.  B.  nicht,  aus  Chloressigester  und  in  Aether  hergestelltem 
Natrium-Malonester  ein  Additionsproduct  zu   erhalten,  während  aus 
Natrium-Aethylmalonester  ein  solches  leicht  darzustellen  ist. 

In  dieser  Untersuchung  sind  solche  Derivate  aus  den  Natrium- 
derivaten von  Methyl-,  Aethyl-  und  Propyl-Malonester  dargestellt 
und  auf  ihre  Beständigkeit  gegen  Reagentien  untersucht  worden  Die 
Additionsproducte  sind  alle  ungemein  empfindlich  gegen  Wasser;  eine 
geringe  Menge  desselben  genügt,  um  den  Zerfall  unter  Abscheidung 
von  Kochsalz  quantitativ  herbeizuführen.  In  Betreff  der  relativen 
Siabilität  dieser  Alkylderivate  in  Benzollösung  gegen  andere  Lösurgs- 
mittel,  kann  man  im  allgemeinen  angeben,  dass  sie  mit  steigende 
KohlenstofiFgehalt,  daher  mit  den  basischen  Eigenschaften  des  Natriu 
derivates,  zunimmt.  Auch  bei  diesen  Verbindungen  hat  es  sich  h 
ausgestellt,  dass  Benzol  eine  gegen  Zerfall  stark  schützende  Wirkung 
ausübt;  nach  Verjagen  des  Benzols  bleiben  gelblich-rothe  oder  rothe 
dicke  Oele  zurück,  welche  so  viel  leichter  zersetzbar  sind,  dass  ein  be- 
stimmtes Verhältniss  zwischen  Leichtigkeit  des  Zerfalls  und  Constitution 
nicht  ermittelt  werden  konnte. 

Aus  Natracetessigester,  sowie  dessen  Alkylderivaten  und  Chlor- 
essigester lassen  sich  ebenfalls  Additionsproducte  darstellen;  auch  bei 
diesen  Verbindungen  nimmt  die  Stabilität  mit  der  Basicität  des 
Natriumsalzes  zu.  In  Benzol-,  nicht  aber  in  Aether-Lösung  Hess 
sich  ein  Additionsproduct  aus  Natracetessigester  gewinnen;  mit  Natrium- 
Aethylacetessigester  entsteht  ein  solches  nicht  nur  in  Gegenwart  von 
beiden  Lösungsmitteln,  sondern  es  ist  überhaupt  der  beständigere 
Körper.  In  ihrem  Verhalten  sind  diese  Körper  den  Malonesterderi- 
vaten  anzureihen. 

Man  steht  also  der  merkwürdigen  Thatsache  gegenüber,  dass  bei 
Gegenwart  von  schwach  dissociirenden  Lösungsmitteln  aus  Natrium- 
malon-,  sowie  aus  Natracetessig- Ester   und  dessen  Alkylderivaten, 
uLd  Chloressigester  Additionsproducte   erhalten   werden   können,  in 
;  denen  die   positive  Energie  des  Metalls  neutralisirt  ist,   ohne  dass 
I  Natriumchlorid  präformiit  wurde.    Im  Anfang  dieser  Mittheilung  ist 
[  hervorgehoben,   dass   die  Entstehung  von   C-Derivaten   aus  solchen 
[  Natroxyl-Verbindungen   auf  zweierlei  Weise   erklärt  werden  kann. 
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Nach  der  älteren  Interpretation!)  ist  die  Einwirkung  von  Chloressig- 
ester  auf  Natracetessigester  auf  folgende  Weise  darzustellen: 

CH3.C(ONa):CH.COOC2H5  ■+  CHjCI.COOCHs 

/ONa  ^„  ,CH2.COOC2H5 
=  CHs.CS^^-  -CH<cooC.Hs.  ' 
Es  ist  nicht  zu  verkennen,  dass  das  thatsächlich  Bekannte  mit 
einer  solchen  Auffassung  in  guter  Uebereinstimmung  steht.    D'^  Ver- 
wandtschaften der  freien  Energien  an  den  relativ  positiven  (OUINa) 
und  den  negativen  (CH)   ungesättigten  Gruppen  reichen  aus,  um 
Chloressigester  in  einen  negativen  (Cl)  und  relativ  positiven  (CH^. 
COOCsHs)  Antheil  zu  zerlegen.  Ein  solches  Additionsproduct  konntt. 
neutral  reagiren,  und  die  sonst  bei  organischen  Reactionen  nicht  auf- 
tretende, relative  Stabilität  der  Gruppirung  C(ONa)(Cl)  würde  man 
der  Anwesenheit  eines  nur  schwach  dissociirenden  Solvens  und  einer 
constitutiven  Function,  daher  einer  ungewöhnlich  ausgebildeten  Ver- 
wandtschaft von  Natrium  zu  Sauerstoff  und  Chlor  zu  Kohlenstoff 
zuschreiben.     Obwohl  die  zweite  auf  das  Verhalten  von  Natracet- 
essigester und  verwandten  Körpern  gegen  Phenylisocyanat  gegründet* 
Auffassungsweise  an  und  für  sich  mit  der  Entstehung  eines  solchen 
Additionsproductes  unvereinbar  ist,  kann  man  doch  auf  diese  We.se^ 
eine  Vorstellung  von  dem  experimentell  bewiesenen  Ablauf  der  Ke- 
action  gewinnen,  wenn  man  die  erste  Stufe  jeder  chemischen  Um- 
setzung, daher  das  durch  die  Verwandtschaft  der  freien  Energien 
der  auf  einander  wirkenden  Moleküle  entstehende  Kekule  sehe  Poly^ 
molekülä),  mit  in  Betracht  zieht.    Nimmt  man  an,  dass  bei  der  Ver- 
schmelzung des  Natracetessig-  und  Chloressig-Esters  die  freie  posi- 
tive und  negative  Energie  dieser  Moleküle  gut  ausgeglichen  wird  so 
könnte  ein  solches  Additionsmolekül  die  Eigenschaften  des^  beschrie- 
benen Körpers  aufweisen.   Man  kann  aber  von  jeder  Vorstellung  «her 
den  inneren  Verlauf  solcher   Umsetzungen  absehen  und  aas  den 
Energie-  und  Affinitäts- Verhältnissen  herleilen,  dass  die  Bildung  von 
C-Derivaten  bei  diesen  Vorgängen  dem  Eutropiegesetze  entspricht. 
Es  ist  experimentell  nachgewiesen  worden'),  dass  die  Umsetzung: 
R.C0.CH2.R,-)-Na  =  R.C(0Na):CH.R, +  H  | 
nur  dann  vollzogen  werden  kann,  wenn  die  Verwandtschaft  des  Me- 
talles zum  Sauerstoff  der  Carbonylgruppe  die  des  Wasserstoffes  zur 
Methingruppe  überwinden  kann.    Mit  Eintritt  des  Natriums  in  da» 

>)  Michael,  Journ.  für  prakt.  Chero.  N.  F.  37,  473  [1888]. 

Kekule,  Lehrbuch  d.  organ.  Chem.  1,  142;  Michael,  diese  Berichte 

TmZ'l  diese  Berichte  33,  3733  [1900];  3«,  VfSi  [1905];  Jouro.  fDr 
prakt.  Chem.  N.  F.  «H,  493  [1903]. 
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Molekül  findet  nicht  nur  eine  Aenderung  in  den  Affinitätsverhältnissen 
des  Sauerstoifes  und  der  Kohlenstoffe  gegen  die  Alkylgruppe  eines 
Alkyljodids,  sondern  in  der  Vertheilung  der  potentiellen  Energie  der 
Atome  statt,  indem  mit  Verschwinden  des  Carbonyls  diese  hauptsäch- 
lich an  dem  ungesättigten  Kohlenstoff- Kohlenstoff- System  (.C:C.) 
auftritt');  indessen  auch  am  Natrium  ist  eine  Stelle,  wo  freie  Energie 
in  beträchtlichem  Maasse  vorhanden  sein  kann. 

Es  ist  in  der  organischen  Chemie  eine  allgemeine  Erscheinung, 
dass  die  Einführung  von  Sauerstoff  oder  sauerstoffhaltigen  Radicalen 
an  die  Stelle  von  Wasserstoff  die  so  stark  ausgeprägte  Verwandtschaft 
von  Kohlenstoff  zu  Kohlenstoff  im  Verhältniss  zum  negativen  Ein- 
flüsse vermindert^).  Indem  das  Natrium  die  negative  Wirkung  von 
R.CO  und  Ri  neutralisirt,  erhält  der  Methinkohlenstoff  eine  grosse 
Verwandtschaft  zur  Alkylgruppe,  welche  um  so  wirksamer  ist,  da 
seine  Energie  nun  reichlich  im  potentiellen  Zustand  vorhanden  ist. 
Dagegen  wird  nicht  nur  die  vorher  freie  Energie  des  Sauerstoffes 
z.  Th.  in  gebundene  Energie  und  Wärme  verwandelt,  sondern  sein  ne- 
gativer Charakter  wird  durch  den  Einfluss  des  Metalles  stark  herab- 
gesetzt, wodurch  seine  Affinität  zur  Alkylgruppe  wesentlich  abnehmen 
muss.  Der  zweite  thermische  Factor,  welcher  bei  der  Einwirkung 
von  Alkylhaloiden  auf  Natrium-Malonester  in  Betracht  kommt,  wird 
durch  die  Frage  beeinflusst,  ob  die  Gesammtenergie  der  Atome  in 
der  Alkylgruppe  durch  Bindung  an  den  Methinkohlenstoff  vollständiger 
als  an  den  Sauerstoff  in  gebundene  Energie  und  Wärme  übergehen  würde, 
eine  Frage,  die  zur  Erscheinung  der  Tautomerie^)  in  innigster  Be- 

*)  Geht  man  von  folgender  Ansicht  (.Journ.  für  prakt.  Chem.  N.  F.  68, 
439)  aus:  »Die  Valenz  eines  Atoms  ist  lediglich  ein  rohes  Maass  für  die  Re- 
sultante der  gebundenen,  mittelbar  und  unmittelbar  wirkenden,  chemi- 
schen Kräfte,  die  am  Atom  zur  Geltung  kommen«,  so  repräsentirt  die  soge- 
nannte mehrfache  Bindung  eine  Stelle  im  Molekül,  wo  potentielle  Energie 
aufgespeichert  ist.  Besonders  bei  Kohlenstoffderivaten  muss  dieses  Verhältniss 
stets  in  Betracht  gezogen  werden,  da  gerade  für  den  an  vier  einwerthige 
Elemente  gebundenen  Kohlenstoff  charakteristisch  ist,  dass  seine  Energie  fast 
nur  im  gebundenen  Zustand  vorhanden  ist  (vergl.  ebenda  495). 

^)  Es  ist  bemerkenswerth,  dass  dieses  so  wichtige  Verhältniss,  welches 
eine  so  einfache  Lösung  von  vielen  sonst  unverständlichen  organischen  Er- 
scheinungen gewährt  (vergl.  Journ.  für  prakt.  Chem.  N.  F.  60,  296—300), 
so  wenig  Berücksichtigung  gefunden  hat. 

^)  Tautomerie  ist  eine  leicht  reversible,  atomare,  intermolekulare  Neu- 
tralisationserscheinung, die  durch  Stellungsänderung  von  Wasserstoff  zur  Gel- 
tung kommt.  Merotropie  [vergl,  Journ.  für  prakt.  Chem.  N.  F.  42,  19;  46, 
208;  60,  287  (Fussnote)]  ist  eine  irreversible,  durch  Heranziehung  fremder 
chemischer  Kräfte,  mit  Strncturänderung  im  Molekül  vor  sich  gehende  Keu- 
tralisationserscheinung. 
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Ziehung  steht.  Da  die  Enolconstitution  des  Malonesters  labil  ist  und 
^ie  Ersetzung  eines  Wasserstoffes  der  Methylen-  durch  die  positivere 
Alkyl-Gruppe  den  negativen  Typus  der  Verbindung  noch  vermindert, 
so  muss  die  Anlagerung  des  Alkyls  an  den  ungesättigten  Methinkohlen- 
stoff eine  vollständigere  atomare  Neutralisirung  herbeiführen,  als  an  den 
Sauerstoff  des  Natriummalonesters,  daher  auch  eine  vollkommene 
gegenseitige  Ueberfübrung  der  Gesammtenergie  der  Atome  der  CnHgn  + 1 . 
CH-Gruppe  und  der  von  den  negativen  Gruppen  in  gebundene  Energie 
und  Wärme.  Obwohl  diese  Betrachtungen  auf  dem  Boden  unserer 
experimentellen  Kenntnisse  stehen,  wurden  neue  Versuche  angestellt, 
um  sie  durch  das  Experiment  weiter  zu  bestätigen. 

Der  Ersatz  von  einem  Wasserstoffatom  im  Natriummethylat  und 
Natriumäthylat  durch  die  negative  Garbäthoxylgruppe  geht  nicht  nur  mit 
theilweiser  Ueberfübrung  der  freien  Energie  des  Metalles  in  gebundene 
Energie  und  Wärme  vor  sich,  sondern  es  findet,  da  das  Natrium  im 
Natrium-Glykollsäureester  und  Natrium-Milchsäureester  nicht  neutrali- 
sirt  ist,  der  gleiche  Vorgang  mit  dem   daran  gebundenen  Sauerstoff 
statt.   In  Folge  dieser  Herabsetzung  der  freien  Energie  an  Sauerstoff 
und  Natrium,  daher  an  den  Stellen  in  den  betreffenden  Verbindungen, 
wo  der  Angriff  eines  Alkyljodids  erfolgen  muss,  Hess  es  sich  voraus- 
sehen,  dass  die   Natriumderivate  der  Ester  gegen  Methyljodid  und 
Aethyljodid  stabiler  als  die  Alkoholate  sind.    Der  Versuch  bestätigte 
die  Voraussetzung,  denn  die  Natriumderivate  der  Glykollsäure-  und 
Milchsäure  Ester  werden  viel  schwieriger  als  Natriummethylat  und 
Natriumäthylat  von  Methyljodid  und  Aethyljodid  angegriffen.  Einen 
weiteren  Verlust  an  freier  Energie  erleidet  das  Metall  und  der  daran 
gebundene  Sauerstoff  des  Natrium-Milchsäureesters  durch  Verwände-' 
lung  der  Methyl-  in  die  Carbäthoxyl- Gruppe.    Auch  dieser  Schluss 
wurde  durch  das  Experiment  bestätigt,  da  Methyljodid  und  Aethyl- 
jodid leichter  auf  Natrium-Milchsäure-  als  auf  Natrium-Tatronsäure- 
Ester  einwirken. 

Man  kann  Natrium- Malonester  als  aus  Natriumpropylat  entstanden 
denken,  indem  die  Wasserstoffe,  bis  auf  ein  Atom,  durch  negative 
Gruppen^)  ersetzt  sind: 

CH3 . CH2 . CH2 . 0  Na  H,     000.  GH : C<g^f  ^ . 

Wenn  es  daher  auf  die  directe  Ersetzung  des  Natriums  durch 
«ine  Alkylgruppe  ankäme,  so  müsste  dieser  Vorgang  viel  schwieriger 
beim  Natrium-Malonester  als  beim  Natriumpropylat  stattfinden.  Der 
Versuch  wurde  nicht  nur  mit  dem  Propylat,  sondern  gleichzeitig  mit 

')  Bekanntlich  tritt  ein  ungesättigtes  Doppelkohlenwasserstoff- System  als 
negatives  Radical  auf. 
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Natriummethylat  und  Natriumäthylat  angestellt.  In  allen  Fällen  zeigte 
es  sieb,  dass  Methyljodid  und  Aethyljodid  in  alkoholischer  Lösung 
viel  leichter  auf  den  Ester  als  auf  die  Alkoholate  einwirken.  Bedeu- 
tend saurer  als  Malongäure-  ist  Acetessigsäure-Ester,  und  vom  Natracet- 
essigester  konnte  man  mit  Sicherheit  annehmen,  dass  bei  Anwendung 
von  Methyljodid  die  directe  Substitution  des  Metalles  durch  Methyl 
nur  bei  erhöhter  Temperatur  und  mit  geringer  Ausbeute  an  0-Methyl- 
derivat  vollbracht  werden  konnte.  Anstatt  einer  endothermischen, 
handelt  es  sich  aber  um  eine  stark  exothermische  Umsetzung,  und 
die  Bildung  des  C- Methylderivates  erfolgt  ungleich  leichter  als  die 
Aetherbildung  bei  den  angeführten  Alkoholaten. 

Betrachtet  man  daher  die  C'-Synthesen  aus  Alkyl- 
haloi'den  und  Verbindungen  wie  Natriummalon-  und  Na- 
tracetessig-Ester,  die  das  Metall  an  Sauerstoff  gebunden 
enthalten,  vom  Gesichtspunkt  der  Energie  Verhältnisse  und 
des  Neutralisationsgesetzes,  so  handelt  es  sich  nicht  um 
anomale,  sondern  um  gesetzmässige  Vorgänge^). 

Chloressigester  und  Natrium-Malonester. 
Auf  in  Aether  dargestellten  Natrium-Malonester  wirkt  Chloressig- 
ester langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein;  nach  zehn  Tagen  wurde 
die  ätherische  Lösung  farblos  und  neutral,  und  der  gelblich  gefäibte 
Niederschlag  bestand  grösstentheils  aus  Kochsalz.  Höchst  bemerkens- 
werih  ist  der  Unterschied,  der  hervortritt,  wenn  man  anstatt  Aether 
trocknes  Benzol  anwendet.    Das  Natrium  wirkt  langsamer  auf  eine 
benzolische  als  auf  eine  ätherische  Malonesterlösung,  und  das  Natrium- 
derivat haftet  fester  am  unangegriffenen  Draht.  In  Folge  dessen  muss 
man  die  Vollendung  der  Umsetzung  durch  Umrühren  mit  einem  Glas- 
stab, Stehenlassen  und  Wiederholung  der  Operation,  bis  das  Metall 
verschwunden  ist,  zu  Stande  bringen.   Auch  die  Einwirkung  des  Chlor- 
essigesters verläuft  in  Benzol  weniger  schnell  als  in  ätherischer  Lö- 
sung; nach  12  Stunden  war  nur  etwa  die  Hälfte  des  Natriumderivates 
in  Lösung  gegangen,  in  einem  Tage  war  es  zum  grösseren  Theil  ver- 
schwunden.   Das  Rohr,  dessen  Inhalt  eine  gelbliche  Farbe  hatte, 
wurde  8  Stunden  auf  80»  erhitzt;   am  Boden  hatte  sich  eine  geringe 
Menge  einer  amorphen  Substanz  abgesetzt.   Die  Lösung  war  klar  und 
hatte  eine  schwach  röthlich-gelbe  Farbe  angenommen;   beim  durch- 
fallenden Lichte  war  sie  schwach  opalisirend.    Sie  zeigte  sich  al& 
neutral  gegen  Lakmus. 

Die  aus  3  g  Malonester  dargestellte  benzolische  Lösung  des  Additionspro- 
dactes  wurde  in  eine  Stöpselflasche  gebracht,  zwei  Tropfen  Wasser  zugefügt 

Vergl.  diese  Berichte  38,  29  [1905]. 
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At^^riu^ewascben.    Keser  Körper  war  fast  reines  Kochsai.  und 

Slohf  obige'Versuch  keine  andere  Beutung  zulässt,  als 
dass  da:  prL  gebildete  Product  d.rch  Zufügung  des  Wassers  e.nen. 
7  f  n  unterliegt  so  wurden  die  Löslichkeitsverhältn.sse  des  Koch- 
r;\„t:r;ei^Gegenwartvon^^^^^^^ 

-«l  gebracht, 

Rohr  bis  ZU  250«  blieb  das  Salz  ungelöst.  ^ 
''"Darstellung  des  AdditionsproduCes  -»»"^teL^ 
Thailen  Benzol  dargestellten  Natriummalonester  mit  Chloressigester 
J^ZTotr^L  als  die  theoretische  Menge)  im  Kolben  mit  Ruck- 

"r— ;« -s;. ..™  c.,.»...-»™— ^^^^^ 

cuum  (12  mm),  wobei  das  Luftrohr  mit  K  ^^^^ 

"TMl^^wardiger  Weise  ist  die  Lösung   die  'T^^l^^Jti  d"'' 

tiefer  orange  gef.rbt  als  die  im  -f^-l-^^'r^^^^tei^  d^^^^^^^^^^ 
Versuchen  ist  auf  Reinheit  und  vollkommene  T.ockenhe.t 

""'r^tZ  21r;::u:nT:f:.;e  Be.andtheile  der  Verbindu,. 
Äum  Ausdruck  kommen. 
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monatlichem  Stehen  im  Vacuum  fand  noch  Gewichtsverlust  statt. 
Beim  andauernden  Erhitzen  im  Vacuum  bei  lOO*^  blieb  als  Rückstand 
mit  wenig  einer  organischen  Substanz  verunreinigtes  Kochsalz  zurück. 

1.4229  g  Oel,  im  Schiffchen,  verlor  (im  Zulkowsky'schen  Apparat)  nach 
10  Minuten  bei  56^  (Acetondampf,  12  mm  Druck)  0.231  g;  nach  nochmals 
10  Minuten  0.003  g  und  bei  der  Wiederholang  0.0024  g  an  Gewicht.  Das 
Oel  wurde  etwas  dicklicher,  löste  sich  aber  noch  vollkommen  in  trocknem 
Benzol.  1.112  g  von  diesem  Präparat  wurde  mit  Wasser  gut  durchgeschüttelt, 
•das  Oel  abfiltrirt  und  das  Filtrat  zur  Natrium-  und  Chlor-Bestimmung  benutzt. 

1.1129  g  Sbst.:  0.2528  g  NaaSO^,  0.1235  g  Gl. 

CiiHisOeClNa.    Ber.  Gl  11.5,  Na  7.5. 

Gef.  »  11.1,   »  7.3. 

Eine  zweite  Probe  wurde  nach  halbstündigem  Erhitzen  im  Aceton- 
•dampf  (12  mm)  zur  Molekulargewichtsbestimmung  verwandt: 

0.470  g  Sbst.:  Erniedrigung  4.67°;  Losungsmittel:  13.059  g  Benzol. 
GiiHisOeClNa.    Ber.  304.5.    Gef.  300.0. 
p     Die  Substanz  wurde  weitere  15  Minuten  im  Acetondampf  (12  mm) 
♦irhitzt  und  zu  einer  zweiten  Bestimmung  angewandt: 

0.321g  Sbst.:  Erniedrigung  4.875°;  Lösungsmittel:  12.682  g  Benzol. 
Ber.  304  5.    Gef.  306.2. 

Sämmtliche  Versuche,  die  Stellung  des  Natriums  und  des  Chlors 
zu  ermitteln,  sind  an  der  Tendenz  des  Körpers,  in  Nalriumchlorid 
zu  zerfallen,  gescheitert.  Trocknes  Kohlenstoffdioxyd  auf  die  Lösung 
in  Benzol  ist  ohne  Wirkung,  dagegen  gab  durch  Phosphorpentoxyd 
scharf  getrocknete  Salzsäure  nach  kurzem  Durchleiten  eine  Fällung 
von  fast  reinem  Natriumchlorid  in  fast  quantitativer  Menge.  Durch 
Zusatz  von  Eisessig  (lOO-proc.)  wird  die  klare  Benzollösung  sofort 
weiss  und  trübe;  nach  einigen  Minuten  begann  sich  ein  weisser  Nieder- 
schlag abzusetzen,  der  beim  Stehen  zunahm  und  aus  Natriumchlorid 
und  einer  in  Gruppen  von  Nadeln  krystallisirenden  Substanz  bestand. 
Diese  war  in  so  geringer  Quantität  vorhanden,  dass  Absonderung 
nicht  gelang. 

Zu  einem  Rohr,  dessen  Inhalt  aus  Chloressig-Natriummalon-Ester  bestand  '), 
der  aus  3  g  Malonester  in  Benzol  dargestellt  war,  wurden  1.5  g  reines  Acetyl- 
chlorid  (salzsäurefrei)  gefügt  und  das  Rohr,  unter  Ausschluss  von  Feuchtig- 
keit, zugeschmolzen.  Die  Flüssigkeit  wurde  sofort  dickflüssiger  und  weniger 
klar,  aber  nach  kurzem  Stehen  nahm  sie  die  frühere  Gonsistcnz  und  Durch- 
sichtigkeit an,  wobei  sich  eine  geringe  Menge  eines  krystallinischen  Nieder- 
schlages ausschied.  Da  nach  einer  Woche  bei  Zimmertemperatur  keine 
weitere  Aenderung  stattfand,  wurde  das  Rohr  zunächst  auf  45^*,  dann  auf 
75^  erhitzt,  wobei  die  Fällung  nur  wenig  zunahm.    Nach  achtstündigem  Er- 


')  Um  Zutritt  von  Feuchtigkeit  möglichst  abzuhalten,  wurde  in  den  fol- 
genden Versuchen  ein  so  chargirtes  Rohr  angewandt. 
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Litzen  auf  lOQo  Latte  sich  ein  weisser  Niederschlag  gebildet,  welcher,  bhcL 
Abfiltriren  und  Auswaschen  mit  trocknem  Aether,  0.799  g  wog  und  aus  fast 
reinem  Natriumchlorid  (Theorie  1.039  g)  bestand. 

Einem  zweiten  Rohr  wurde  0.5  g  Jod  (Theorie  für  0.43  g  Na:  2.35  g  J) 
zugesetzt  und  der  Inhalt  bis  zu  dessen  Lösung  durchgeschüttelt.  Es  bildete 
sich  ein  dicker,  scheinbar  amorpher  Niederschlag,  welcher  beim  Stehen  theil- 
weise  in  Lösung  ging,  indem  die  Flüssigkeit  mehr  dünnflüssig  wurde.  Das 
Rohr  wurde  bei  verschiedenen  Temperaturen  bis  auf  120°  erhitzt;  der  Nieder- 
schlag nahm  zu,  ohne  dass  das  Halogen  verbraucht  wurde. 

Auch  Versuche,  welche  darauf  hinzielten,  das  Chlor  durch 
Acylradicale  zu  ersetzen,  sind  erfolglos  geblieben. 

Der  Inhalt  eines  Rohres  wurde  mit  4.3  g  trocknem  benzoesaurem  Silber 
vermischt;  da  ein  steifes  Gemisch  entstand,  wurden  noch  20  g  Benzol  zuge- 
geben Bei  gewöhnlicher  Temperatur  fand  keine  oder  sehr  geringe  Um- 
setzung, statt,  die  er=t  nach  8  Stunden  im  kochenden  Wasserbade  vollendet 
war  Der  Niederschlag  wurde  abfiltrirt,  auf  einem  Thonteller  getrocknet  und 
mehrmals  mit  Benzol  ausgezogen.  Derselbe  bestand  aus  einem  Gemisch  von 
Silberchlorid  und  Natriumbenzoat  in  theoretischen  Quantitäten.  Das  Filtrat 
war  frei  von  Halogen  und  Natrium. 

Ein  anderer  Versuch  mit  essigsaurem  Silber  ergab  ein  analoge» 

Resultat. 

Chloressigester  und  Natrium- Aethylma lone ster. 
Zur  Darstellung   einer   neutralen   Lösung   des   Chloressig  -  Na- 
triumäthylmalon-Esters  in  Aether  muss  ein  kleiner  Ueberschuss  des- 
Chloressigesters  angewandt  und  das  Gemisch   längere  Zeit  erhitzt 
werden,  wobei  sich  meistens  ein  geringer  Niederschlag  absetzt  und 
die  Lösung  eine  schwach  opalisirende  Schwefelfarbe  annimmt,  oder 
das  Gemisch  muss  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  50-60«  erhitzt  werden. 
Im  letzten  Falle  erhält  man  eine  Lösung,  die  im  reflectirten  Lichte 
milchig  und  gelblich  ist,  während  sie  im  durchfallenden  Lichte  fast 
Chromgelb   erscheint.     In  Gegenwart  von  Aether  ist  die  Substanz 
ziemlich  beständig,  indessen  findet  im  zugeschmolzenen  Rohr  lang- 
same Zersetzung  bei   100°  statt.    Sehr  empfindlich  ist  die  Losung 
gegen  Wasser;  Zusatz  einer  sehr  geringen  Menge  reicht  aus,  um 
Natriumchlorid  fast  quantitativ  abzuscheiden.    Beim  Verdunsten  des 
Aethers  im  Vacuum  blieb  ein  milchiges  oder  gelbliches,  fast  gallert- 
artiges Oel  zurück,  das  nicht  zum  constanten  Gewicht  gebracht  wer- 
den''konnte.     Die   zur   Nalriumbestiramung   benutzte  Probe  stand 
3  Stunden  unter  fortwährendem  Evacuiren  im  Vacuum  (12  mm). 

1.2848  g  Sbst.:  1.2714  g  Na2S04. 

CisH.^OöClNa.    Ber.  Na  G.9.    Gef.  Na  6.8. 
Da  Chloressig- Natriumäthylmalon-Ester  nicht  gereinigt  werden 
kann,  so  wurde,  zur  Beurtheilung  der  Frage  der  Einheitlichkeit  des 
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Körpers,  die  mit  Anwendung  reinen  Aetbylmalonesters  hergestellte^ 
ätherische  Lösung  zunächst  mit  verdünnter  Natronlauge  ausgezogen. 
Da  nach  Ansäuern,  Ausziehen  des  alkalischen  Extractes  mit  Aether 
und  Verdunsten  wenig  eines  Oeles  zurückblieb,  so  hatte  Verseifung 
bei  der  Einführung  des  Essigesterradicals  nur  im  geringen  Verbältniss 
stattgefunden.  Der  neutrale  Antheil  (22.3  g)  wurde  im  Vacuum 
(8.5  mm)  fractionirt:  60—1250;  1  g;  140— 146<^:  2.2  g;  146—152» 
(grösstentheils  146—1480):  16.9  g;  152-170°:  1.3  g;  170— 180":  0.5  g. 

Demnach  handelt  es  sich  bei  der  Umsetzung  von  Chloressig-  mit 
Natriumäthylraaion- Ester  in  ätherischer  Lösung  um  eine  ziemlich 
glatte  Reaction. 

Leichter  als  in  Aether  ist  eine  neutrale  Lösung  des  Additions- 
productes  in  Benzol  darzustellen.  Beim  Zusatz  des  Chloressigesters 
geht  der  Natrium-Aethylmalonester  (auf  5  g  Aethylmalonester  wurden 
25  g  Benzol  angewandt)  schnell  in  Lösung,  wobei  diese  sich  fast 
zum  Kochen  erhitzt.  Die  gelbe  Lösung  wird  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt,  dabei  wird  sie  zunächst  orange,  dann  roth.  Nach  mehr- 
stündigem Erhitzen  ist  die  Lösung  meistens  neutral,  anderenfalls  setzt 
man  einige  Tropfen  des  Chloressigesters  hinzu  und  erhitzt  wieder. 
Auch  bei  wochenlangem  Stehen  bei  Zimmertemperatur  wird  die 
Benzollösung  neutral,  und  in  diesem  Falle  ist  sie  orange  anstatt  roth. 

Im  allgemeinen  decken  sich  die  Eigenschaften  dieser  Lösung  mit 
denen,  welche  die  Benzollösung  von  Chloressig- Natriummalon-Ester 
zeigt.  Auch  bei  diesem  Additionsproduct  bewirken  Spuren  von 
Wasser  sofort  den  Zerfall  in  Natrium chlorid.  Beim  Zusatz  einer 
geringen  Menge  von  Jod  wurde  die  Lösung  dickflüssiger,  darauf 
schied  sich  ein  anscheinend  amorpher  Niederschlag  ab.  Auf  das 
Natrium  wirkte  das  Halogen  wahrscheinlich  nicht  ein,  da  die  Farbe 
erst  nach  sehr  langem  Stehen  verschwand.  Durch  Acetylchlorid  ging 
•lie  rothe  in  eine  strohgelbe  Farbe  über,  worauf  sich  Natriumchlorid 
langsam  ausschied.  Dieselbe  Zersetzung  bewirkte  Salzsäure,  nur  ging 
sie  in  diesem  Fall  schnell  von'  statten. 

Nach  dem  Verjagen  des  Benzols,  zuletzt  durch  halbstündiges  Erhit- 
zen auf  100°  im  Vacuum,  blieb  eine  dicke,  rothe  Flüssigkeit  zurück,  die 
sich  in  Benzol  wieder  zu  der  beständigen  rothen  Lösung  auflöste. 
Wird  sie  mit  absolutem  Aethylalkohol  umgerührt,  so  bildet  sich  schnell  ein 
anscheinend  amorpher,  bräunlich  rother  Niederschlag,  welcher  allmäh- 
lich weiss  wird  und  nun  aus  nicht  ganz  reinem  Natriumchlorid  be- 
steht. Die  gleiche  Wirkung  übte  absoluter  Methylalkohol  aus,  nur 
ging  die  Aenderung  bedeutend  schneller  vor  sich.  Viel  beständiger 
war  die  Substanz  in  Aether-  und  Essigester-Lösung,  die  eine  milchig 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII.  208 
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falbe  Farbe  besitzt  und  aus  der  sich  erst  nach  einem  Tage  ein  ge- 
ringer Niederschlag  ausschied. 

Das  zur  Molekulargewichtsbestimmung  angewandte  Oel  wurde  40  Minuten 
im  Vacuum  (12  mm)  im  Acetondampf  (bei  langsamem,  trocknem  Luftstrom) 
erhitzt. 

0  7685  g  Sbst.:  Erniedrigung  3.3390,  Lösungsmittel  12.6318  g  Benzol. 

CsHsaOeClNa.    Ber.  Na  332.5.    Gef.  Na  316.8. 
Zu  der  Benzollösung  wurden  zwei  Tropfen  Wasser  gesetzt  und  der  nach 
einigen  Tagen  abfiltrirte  Niederschlag,  zunächst  mit  Benzol,  dann  mit  Aether 
abgewaschen. 

0.7685  g  Sbst.:  0.1317  g  NaCl. 

CisB^äOeClNa.    Ber.  NaCI  17.6.    Gef.  NaCl  1 /.l. 

Ohloressigester  und  Natrium-MethylmaloDester. 
Obwohl  sich  die  Eeaction  schon  bei  Zimmertemperatur  zum  weit- 
aus grösseren  Theil  vollendete,  wurde  das  Gemisch  auch  nach  länge- 
rem Sieden  nicht  neutral.    Selbst  in  Benzollösung  ist  es  in  d.esem 
Falle  schwieriger  als  mit  Natrium- Aethylmalonester,  eine  neutrale  Lo- 
sung zu  erhalten.    Der  Vorgang  verläuft  wie  beim  Aethyldenvat;  d,e 
zuerst  gelbe  Lösung  wurde  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  orange. 
Nach  drei  Stunden  zeigte  die  Lösung  nur  sehr  schwache  alkalische 
Eeaction,  die  beim  weiteren  Erhitzen  allmählich  verschwand ;  gleich- 
zeitig bildete  sich  in  geringer  Menge  ein  anscheinend  amorpher  Korper. 
Nach  Verjagen  des  Benzols  im  Vacuum  blieb  ein  dickes  Oel  zurück, 
das    wie  die  vorhergehend  beschriebenen,   analogen  Verbindungen,^ 
durch  Wasser,  Methylalkohol  und  Alkohol  in  Natriumchlorid  und  den 
substituirten  Malonester  zerfiel. 

Chloressigester  und  Natrium-Propylmalonester. 
In  ätherischer  Lösung  wirkt  Chloressigester  leicht  auf  das  Na-1 
triumderivat  ein;  die  Addition  geht  zum  grösseren  Theil  bei  Zi»«"«"-  I 
temperatur  vor  sich,  wobei  man  eine  klare,  gelbe  Lösung  erhalt. 
Auch  in  diesem  Falle  war  völlige  Neutralität  erst  durch  längeres  Er- 
wärmen herbeizuführen,  das  die  Bildung  von  wenig  emes  Nieder- 
Schlags  mit  sich  brachte.  In  Benzol  handelte  es  sich  zunächst  un 
eine  orangefarbene  Lösung,  deren  Farbe  beim  Erhitzen  in  roth  überging 
und  die  nach  8  Stunden  neutral  war.  Das  beim  Verdampfen  des  Losungs^ 
mittels  zurückbleibende,  dicke,  rothe  Oel  verhielt  sich  gegen  Reagentien 
wie  die  schon  beschriebenen  Additionsproducte. 

Verhalten  der  Chloressig-Natriumalkylmalon-Ester. 
Beim  Erhitzen  von  Proben  der  drei  Verbindungen  in  Benzol- 
lösung in  zugeschmolzenen  Röhren  zeigte  sich  kein  wesentlicher  Un 
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terschied  in  ihrem  Verhalten;  die  Zersetzung  in  Natriumchlorid  fing 
bei  120-140^  an  und  war  erst  gegen  200"  eine  vollständige. 

In  den  folgenden  Versuchen  wurden  gleichzeitig  je  1  ccm  der 
bei  den  Synthesen  erhaltenen  Benzollösungen  mit  0.5  ccm  des  Reagens 
versetzt. 

Methylalkohol. 

MethyJderivat.  Klare  Lösung,  die  nach  einem  Tage  milchig  wurde; 
nach  5  Tagen  hatte  sich  ein  geringer  Niederschlag  abgesetzt.  Nach  3  Monaten 
war  ein  voluminöser,  gelber  Niederschlag  entstanden. 

Aethylde  rivat.  Wenig  getrübte  Lösung,  nach  einem  Tage  eine  fast 
weisse,  schwere  Fällung. 

Propylderivat.  Klare  Lösung,  die  sich  erst  nach  etwa  5  Tagen  trübte 
und  nach  10  Tagen  einen  Niederschlag  gab.  Nach  3  Monaten  wie  das  Methyl- 
derivat. 

Gegen  Aethylalkohol  verhielten  sich  die  Lösungen  in  gleicher 
Weise,  nur  ging  der  Zerfall  langsamer  von  statten. 

Aether. 

Methylderivat.  Getrübte  Lösung,  aus  welcher  nach  1  Tage  ein  geringer 
Niederschlag  ausfiel;  in  5  Tagen  war  viel  von  einem  orangefarbenen  Körper, 
nach  3  Monaten  ein  voluminöser,  gelblicher  Niederschlag  entstanden. 

Aethylderivat.  Wie  beim  Methylderivat,  nur  ging  die  Zersetzung 
langsamer  vor  sich.    Nach  3  Monaten  ein  fast  weisser  Niederschlag. 

Propylderivat.  Klare  Lösung,  die  nach  5  Tagen  keine  Aenderung 
erlitt.    Nach  3  Monaten  ein  orangefarbener,  voluminöser  Niederschlag. 

Essigester. 

Methylderivat.  Sehr  geringer  gelber  Niederschlag;  nach  5  Tagen 
wurde  die  Lösung  trübe,  ohne  dass  eine  weitere  Ausscheidung  stattfand.  Nach 
3  Monaten  ein  gelblicher,  voluminöser  Niederschlag. 

Aethylderivat.  Klare  Lösung,  die  milchig  wurde ;  nach  10  Tagen  eine 
geringe  Fällung.    Nach  3  Monaten  ein  weisser,  schwerer  Niederschlag. 

Propylderivat.  Klare  Lösung,  die  sich  in  10  Tagen  nicht  änderte. 
Nach  3  Monaten  ein  voluminöser,  orangefarbener  Niederschlag. 

iChlorof  orm. 

Bei  allen  drei  Derivaten  blieben  die  Lösungen  mehrere  Tage  klar;  nach 
3  Monaten  entstand  aus  dem  Aethylproduct  ein  weisser  Niederschlag  und  aus 
den  anderen  Derivaten  voluminöse,  gefärbte  Fällungen. 

Aus  diesen  und  den  schon  beschriebenen  Versuchen  über  das 
Verhalten  der  benzolfreien  Körper  geht  deutlich  die  gegen  Zersetzung 
stark  schützende  Wirkung  des  Benzols  hervor,  nur  beim  Wasser 
kommt  sie  nicht  zum  Vorschein.  Die  Alkohole  bedingen  eine  lang- 
same Zersetzung,  hingegen  üben  Essigester  und  Chloroform  nur  einen 

208 ''^ 


3230 


sehr  schwach  dissoeiirenden  Einfluss  aus.    Im  allgemeineii  stellt  das 
Propylderivat  den  beständigsten  Körper  dar. 

Chloressigester  und  Natracetessigester. 
In  Gegenwart  von  trocknem  Aether  ist  die  Einwirkung  bei  Zim- 
mertemperatur sehr  langsam;  beim  Erwärmen  des  Gemisches  setzte 
sich  Natriumchlorid  in  reichlicher  Menge  ab.  Auch  auf  in  Benzol 
dargestellten  Natracetessigester  wirkt  Chloressigester  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nur  langsam  ein;  aber  nach  sechsstündigem  Erhitzen  des 
Gemisches  zeigte  die  orange  Flüssigkeit  nur  sehr  schwache  alkalische 
Reaction. 

Zu  den  folgenden  Versuchen  wurde  diese  Benzollösung  mit  dem 
gleichen  Volumen  der  angeführten  Reagentien  versetzt. 

Methylalkohol.  Sofort  trübe  und  nach  zwei  Tagen  ein  in  der  farb- 
losen Flüssigkeit  suspendirter,  gelber  Niederschlag,  welcher  nach  15  Tagen. 

dichter  und  weiss  wurde. 

Aethylalkohol.    Wie  mit  Methylalkohol,  nur  dass  die  Flüssigkeit  und 

der  Niederschlag  gefärbt  blieben. 

Aether.    Wie  mit  Methylalkohol,  nur  wurde  der  Niederschlag  nicht 

ganz  weiss. 

Essigester.    Wie  mit  Aethylalkohol. 

Chloroform.  Schwache  Trübung.  Erst  nach  4  Tagen  ein  geringer 
Niederschlag,  welcher  sehr  langsam  zunahm. 

Zusatz  von  Spuren  Wasser  reichten  hin,  um  die  Kochsalzabspaltung  so- 
fort herbeizuführen. 

Nach  Verjagen  des  Benzols  und  halbstündigem  Erhitzen  des  Rück- 
standes auf  100«  im  Vacuum  (12  mm)  blieb  der  Chloressig- Na- 
tracetessig-Ester  als  eine  dicke,  orange,  schwach  milchige  Flüssig- 
keit  zurück,  die  zu  den  folgenden  Versuchen  diente.  -^^ 

Benzol.    Fast  klare  Lösung,  woraus  sich  beim  Stehen  ein  geringer  Nie4 

derschlag  ausschied.  T 
Methylalkohol.    Starke  Trübung;  nach  einer  Stunde  ein  bedeutender 
Niederschlag,  welcher  nach  6  Tagen  noch  gelblich  war. 

Aethylalkohol.  Wie  mit  Methylalkohol,  nur  dass  die  Fällung  com- 
pact und  weiss  wurde. 

Aether  und  Essigester.    Wie  mit  Methylalkohol. 
Chloroform.    Wenig  getrübte  Lösung,  woraus  erst  nach  mehreren 
Tagen  ein  geringer,  gelblicher  Niederschlag  fiel. 

Der  Körper  ist  demnach  bedeutend  leichter  zersetzlich,  als  einer 
der  oben  beschriebenen  Malonesterderivate. 

Chloressigester  und  Natrium- Aethylacetessigester. 
Die  Zunahme  der  Beständigkeit  der  Additionsproducte  in  der 
Malonesterreihe  durch  Einführung  von  Alkyl  an  die  Stelle  von  Wasser- 
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fitofip  zeigt  sich  beim  Acetessigester.  Beim  Aethylacetessigester  lässt 
sich  das  Additionsproduct  auch  in  Aether  darstellen. 

Von  Wasser  wird  das  Additionsprodüct  sofort,  von  Methyl-  und 
Aethyl-Alkohol  langsam  zersetzt.  Nach  Verjagen  des  Lösungsmittels 
und  Erhitzen  des  Rückstandes  im  Vacuum  auf  dem  Wasserbade  blieb 
eine  fast  rothe,  dicke  Flüssigkeit  zurück,  die  von  Methylalkohol 
und  Essigester  klar  aufgenommen ,  aber  beim  Stehen  zersetzt  v/nrde. 

Vergleich  zwischen  der  Leichtigkeit  der  Bildung  von 

0-  und  C-Älkylderivaten. 
In  der  ersten  Versuchsreihe  wurden,  in  Kolben  von  möglichst 
gleicher  Grösse,  die  mit  Rückflasskühlern  versehen  waren,  je  0.8  g 
Natrium  in  11.1  g  Methylalkohol  (I),  1 1.6  g  Aethylalkohol  (II),  12.1g 
Propylalkohol  (111),  12.1  g  Isopropylalkohol  (IV)  und  14.1  g  Milch- 
säureäthylester (V)  aufgelöst;  ferner  wurden  zu  drei  Kolben,  die  je 
eine  Auflösung  von  0.8  g  Natrium  in  10  g  Aethylalkohol  enthielten, 
4.5  g  Acetessigester  (VII),  5.4  g  Tartronsäureäthylester  (VI)  und  5.6  g 
Malonsäureester  (VIII)  gefügt.  Die  Kolben  enthielten  daher,  neben 
10  g  eines  Alkohols,  die  0.8  g  Natrium  entsprechende  Menge  der  Na- 
triumderivate der  betreffenden  Verbindungen.  In  jeden  der  Kolben 
wurde  ein  Thermometer  gesenkt,  und,  nach  Zusatz  von  5.2  g  Methyl- 
jodid,  die  Temperaturänderungen  nach  gewissen  Zeitintervallen  ge- 
messen. , 


Uebersicht  der  Einwirkung  von  Methyljodid. 


Zeitverlauf 
in  Minuten 

I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

VII 

VIII 

2 

0.50 

30 

1.50 

00 

10 

00 

50 

620 

6 

10 

22 

14 

5 

0 

24 

48 

8 

14.5 

29 

20 

1 

6.5 

0.5 

53 

40 

12 

20.5 

28 

27 

4 

8 

0.5 

43 

32 

20 

15 

20 

23 

14 

8 

1 

25 

22 

Es  tritt  bei  diesen  Versuchen^)  klar  hervor,  dass  ein  grosser 
Unterschied  zwischen  der  Leichtigkeit  der  Methylirung  beim  Natrium-, 


*)  In  Betreff  der  Geschwindigkeit  der  Aetherbildang  bei  den  drei  ersten 
Alkoholaten  stimmen  die  Resultate  mit  denen  von  Hecht,  Conrad  und 
Brückner  (Zeitschr.  für  physikal.  Chem.  4,  298)  überein.  Eine  bemerkens- 
werthe  Ausnahme  scheint  beim  Natriumisopropylat  (IV)  vorzuliegen,  denn  die 
Reaction  ging  zunächst  langsam  vor  sich;  nach  Verlauf  von  zwölf  Minuten 
war  die  Temperaturerhöhung  geringer  als  beim  Natrium-Milchsäureester.  Dieses 
anomale  Verhalten  des  Isopropylats  ist  unzweifelhaft  durch  die  merkwürdige 
Eigenschaft  des  Körpers,  sich  mit  Isopropylalkohol  zu  einem  festen  Körper  zu  ver- 
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Malon-  und  Natracetessig-Ester  und  andererseits  den  betreffenden  Na- 
triumcarbinolaten  herrscht.  Malonester  ist  von  sauererer  Natur  als 
a-Milchsäureester,  trotzdem  wirkt  Methyljodid  auf  das  Natriumderivat 
ersteren  Esters  ungleich  heftiger  ein;  nach  einigen  Minuten  reagirt 
das  Gemisch  neutral,  während  das  Gemisch  beim  Natrium-Milchsäure- 
ester noch  nach  mehrtägigem  Stehen  stark  alkalisch  war.  Etwas 
langsamer  als  auf  Natrium-Malonester  wirkt  Methyljodid  auf  Natracet- 
essigester  ein;  nach  fünf  Minuten  war  die  Umsetzung  jedoch  vollendet, 
und  das  Gemisch  war  neutral.  Analog,  wie  oben  beim  Methyljodid 
beschrieben,  wurde  das  Verhalten  von  Aethyljodid  untersucht. 

Es  wurden  Lösungen,  von  0.8g  Natrium  in  11.6g  Aethjlalkoliol  (I), 
12.1  g  Propylalkohol  (II),  13.5  g  Glykolsäureäthylester  (III)  und  14.1  g  Mileh- 
säureäthylester  (IV)  verglichen  mit  einer  solchen  von  0.8  g  Natrium  in  10  g 
Alkohol,  zu  welcher  5.6  g  Malonester  (V)  zugefugt  wurden. 


Uebersicht  der  Einwirkung  von  Aethyljodid. 


Zeitverlauf  in  Minuten 

I 

II 

III 

IV 

V 

4 

00 

00 

00 

0« 

170 

6 

0.5 

0.5 

0 

0 

45 

10 

2 

2 

0 

0 

34 

20 

5 

4 

0 

0 

23 

40 

7 

5 

1  0 

0 

7 

Die  ausgeführten  Versuche  mit  Milchsäure-  und  Malon-Ester  sind 
deshalb  nicht  ganz  vergleichbar,  weil  das  Natrium derivat  des  Ersteren 
in  Gegenwart  der  Muttersubstanz,  das  des  Letzteren  in  Gegenwart 
des  Alkohols  vorhanden  waren.  In  den  folgenden  Versuchsreihen 
wurde  die  gleiche  Anzahl  von  Molekülen  der  Natriumderivate  in 
Gegenwart  eines  Alkohols  der  Einwirkung  des  Methyljodids  unter- 
worfen. 

I.  0.95  g  Natrium  in  12.5  g  Propylalkobol. 

II.  0.49  g  Natrium  in  10  g  Aethylalkohol  und  Zusatz  von  2.5  g  Milch- 
säureester. 

III.  0.36  g  Natrium  in  10  g  Aethylalkohol  und  Zusatz  von  2.5  g  Malon- 
ester. 

IV.  0.31  g  Natrium  in  10  g  Aethylalkohol  und  Zusatz  von  2.5  g  Aethyl- 
malonester. 


einigen  (de  Forcrand,  Compt.  rend.  114,  301),  bedingt  -  ein  Vorgang,  wel- 
cher mit  Energieverlust  verbunden  ist.  Im  vorliegenden  Versuche  erstarrte 
die  Lösung  von  0.8  g  Natrium  in  12.1  g  Isopropylalkohol  zu  einer  festen 
Masse,  auf  die  Methyljodid  zuerst  nur  langsam  einwirkte.  Nach  Verlauf  von 
12  Minuten  fing  das  Gemisch  an,  flüssig  zu  werden,  und  dann  ging  die  Um- 
setzung rascher  als  beim  Natrium- Milchsäuree&ter  vor  sich. 
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Zu  jedem  der  Gemische  wurde  ein  Ueberscliuss  (5.8  g)  an  Methyljodid 
hinzugefügt. 

Uebersicht  mit  Methyljodid. 


Zeitdauer  in  Minuten 

I 

IT 

III 

IV 

2 

2^ 

10 

320 

100 

4 

6 

2 

28 

25 

6 

22 

3 

24 

23 

10 

41 

6 

19 

19 

20 

25 

8.5 

10 

10 

30 

17 

8 

7 

7 

Die  Resultate  entsprechen  den  bei  den  vorhergehenden  Versuchen 
erhaltenen,  da  die  ümsetzuDgen  bedeutend  schneller  mit  dem  Natrium- 
derivat  des  Propylalkohols  als  dem  des  Milchsäureesters,  aber  lang- 
samer als  mit  Natrium-Malon-  und  Natrium-Aethylmalon-Ester  vor 
pich  gingen. 

Welchen  grossen  Einfluss  das  Lösungsmittel  auf  den  Verlauf  solcher 
Reactionen  ausüben  kann,  ergiebt  sich  aus  den  folgenden  Versuchs- 
reihen, in  denen  die  Natriumderivate  in  Gegenwart  von  wasserfreiem 
Benzol  dargestellt  wurden  und  Methyljodid  (5.8  g)  in  Anwendung  kam. 

I.  2.5  g  Milchsäureester  zu  einem  G-emisch  von  0.49  g  Natriumdraht  und 
10  g  Benzol  hinzugesetzt.  Es  fand  sofort  eine  energische  Reaction  statt,  und 
das  Metall  löste  sich  unter  Bildung  einer  rothen  Lösung. 

II.  2.5  g  Malonester,  0.36  g  Natriumdraht  und  10  g  Benzol.  Das  Na- 
triumderivat ist  in  Benzol  nur  wenig  löslich. 

III.  2.5  g  Aethylmalonester,  0.31  g  Natriumdraht  und  10  g  Benzol.  Das 
Natriumderivat  ist  in  Benzol  ziemlich  löslich. 


Uebersicht  mit  Methyljodid. 


Zeitdauer  in  Minuten 

I 

II 

III 

2 

10 

10 

50 

4 

2 

2 

22 

6 

3 

3 

25 

8 

3 

3 

22 

20 

4 

4 

14 

Die  Umsetzungen  mit  Natrium-Milchsäureester  und  Natrium-Maloti- 
ester  blieben,  auch  nach  eintägigem  Stehen,  unvollendet,  die  Gemische 
wurden  aber  dann  nach  kurzem  Erhitzen  neutral;  mit  Natrium- 
Aethylmalonester  war  Neutralität  dagegen  schon  nach  kurzem  Stehen 
eingetreten.  Durch  den  Einfluss  der  Löslichkeit  im  Benzol  ist  dem- 
nach beim  Natrium-Malonester  und  Natrium-Aethylmalonester  das 
Verhältniss  der  Leichtigkeit  einer  Einwirkung  des  Jodids  nicht  nur 
umgekehrt,  sondern  es  handelt  sich  bei  ersterem  Derivat  um  eine 
verhältnissmässig  träge  Reaction.    Auch  der  in  Alkohol  so  bedeutende 
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Unterschied  in  der  Leichtigkeit  der  Umsetzung  beim  Natrium-Milcü- 
säureester  und  Natrium-Malonester  wird  durch  die  Löslichkeit  ersteren 
Derivates  aufgehoben. 

Tufts  College,  Mass.,  ü.  S.  A. 


562.  Martin  Freund:  Untersuchungen  über  das  Thebain. 

[Dritte  Abhandlung,  aus  dem  ehem.  Laborat.  des  physikalischen  Vereines  zu 

Frankfurt  a./M.] 
(Eingegangen  am  14.  August  1905  0-) 
Wie  ich  durch  frühere  Untersuchungen  ^)  nachgewiesen  habe,  steht 
Thebain  zu  Morphin  und  Codein  in  naber  Beziehung.  Während 
Letztere  von  einem  tetrahydrirten  Phenanthren  hergeleitet  wurden, 
habe  ich  Thebaia  als  Derivat  eines  dihydrirten  Phenanthrens  aufge- 
fasst.  Von  den  drei  Sauerstoffatomen  des  Thebains,  C19H21NO3,  sind 
zwei  als  ».OCH3«  vorhanden;  von  dem  dritten  habe  ich  auf  Grund 
der  Spaltung  des  Thebains  in  Thebaol  und  Methyloxäthylamin  an- 
genommen, dass  es  einem  Oxazinring  angehört  und  dementsprechend 
die  Formel: 

CH3  ^«-^NCCHs)-"'^'^' 
aufgestellt,  welche  sich  an  die  von  Knorr  für  Morphin  und  Codein| 
eingeführte  Betrachtungsweise  anlehnte. 

Nun  sind  in  letzter  Zeit  durch  Vongerichten »),  Pschorr*)und 
Knorr^)  verschiedentlich  Beobachtungen  gemacht  worden,  welche»; 
Zweifel  erwecken,  ob  die  bisher  vertretene  Anschauung  in  Bezug  auf 
die  BinduDgsweise  des  dritten  Sauerstoffatoms  richtig  sei.  Ich  habe 
deshalb  die  Einwirkung  von  Grignard-Lösungen  auf  Thebain. 
studirt,  in  der  Hoffnung,  dabei  auf  Producte  zu  stossen,  die  vielleicht 
geeinet  sein  könnten,  einen  Beitrag  zur  Beantwortung  dieser  Frage  zu 
liefern. 

Thebain  reagirt  lebhaft  mit  magnesiummetallorganischen  Verbin- 
düngen;  mit  einer  aus  Brombenzol  und  Magnesium  bereiteten  ätherischen 
Lösung  zusammengebracht,  verwandelt  sich  das  Alkaloid  glatt  in  eine 
Base  von  der  Zusammensetzung  C25H27NO3,  welche  also  aus  Thebain, 
C19H21NO3,  durch  Aufnahme  der  Elemente  von  1  Mol.  Benzol  entstan- 
den ist  und  aus  später  zu  erörternden  Gründen  »Phenyl-dihydro- 
thebain«  benannt  werden  soll.    Dass  bei  dieser  Addition  das  dritte 

')  Die  Abhandlung  konnte  durch  eine  versehentliche,  bei  der  Correctur 
eingetretene  Verzögerung  im  Ferionheft  nicht  mehr  /um  Abdruck  gelangen. 

2)  Diese  Berichte        168  [1899];  30,  1357  [I897J. 

3)  Diese  Berichte  i3IJ,  355  [1900].  *)  Diese  Berichte  3.5,  4381  [1902]. 
»)  Diese  Berichte  37,  3503  [1904]. 
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Sauerstoffatom  eine  Rolle  spielt,  ergiebt  sich  aus  den  Eigenschaften 
der  neuen  Base.  Dieselbe  enthält  nämlich,  ausser  zwei  .OCH3-  noch 
eme  Hjdroxyl-Gruppe,  welche  ihr  sauren  Charakter  verleiht,  sodass 
sie  nicht  nur  mit  Säuren,  sondern  auch  mit  Basen  Salze  bildet. 

Die  Fähigkeit,  so  überaus  leicht  und  quantitativ  mit  Grignard- 
Lösungen  zu'reagiren,  könnte  zu  der  Vermuthung  führen,  dass  jenes 
Sauerstoffatom  in  Form  einer  Carbonylgruppe  vorhanden  sei.  Hier- 
gegen  ist  aber  zu  bemerken,  dass  sich  Thebain  gegen  Hydroxylamin 
sowohl  wie  gegen  Phenylhydrazin  indifferent  verhält.  Magoesium- 
metallorganische  Verbindungen  addiren  sich  aber  nicht  nur  an  Car- 
bonylgruppen,  sondern  auch  an  Sauerstoff  in  ringförmiger  Bindung, 
unter  Sprengung  derselben  z.  B.  an  Aethylenoxyd  0- 

Enthielte  Thebain  thatsächlich  einen  Oxazinring,  so  könnte  die 
Bildung  einer  Base  mit  sauren  Eigenschaften  nur  umer  Sprengung  der 
Sauerstoffbindung  in  folgender  Weise  sich  vollzogen  haben: 

CH3  O^^''  f^<N  (CH3)>^"2 

CH3O  rrVoH 

CH3 «s^j^. ^^jj^,  ^jj^  ^^^^ 

Dass  die  Reaction  aber  nicht  in  dieser  Weise  verlaufen  ist,  er- 
giebt sich  aus  dem  Abbau  der  neuen  Base  durch  erschöpfende  Alky- 
lirung.  Sie  ist  tertiär  und  liefert  ein  Jodmethylat  von  der  Zusammen- 
setzung C25H27NO3.CH3 J,  welches  entsprechend  der  Formel: 

CH30-^^^^«--N.CH,.CH,.C6H5 

/\ 

H3C  CH3  J 

bei  der  Behandlung  mit  Alkali  den  Stickstoff  in  Form  der  Verbindung 
(CH3)2N.CH2.CH2.C6H5  abspalten  müsste.  Es  entsteht  aber  dabei 
glatt,  ohne  Aminentwickelung,  eine  neue  tertiäre  Base,  C26H29NO3,  die 
ich  »c?^«-A^-Methylphenyldihydrothebain«2)  benenne,  welche  unter 
nochmaliger  Aufnahme  von  Jodmethyl  ein  Methylat  liefert,  C27H32NO3J, 
das  nunmehr  glatt  m  Trimethylamin  und  einen  stickstofffreien  Körper 
vom  Schmp.  148^  sich  spalten  lässt.  Letzterer  besitzt  aber  nicht,  wie 
man  erwarten  sollte,  die  Zusammensetzung  C24  BsaOg,  sondern  ist  um 
»CH2«  ärmer,  hat  also  die  Formel  C23H20O3. 

Ehe  ich  auf  die  Constitutio.n  dieser  Verbindungen  und  des  stick- 
stofffreien Körpers,  den  ich  als  >Ph  enyl-dihydrothebenol«  be- 
zeichne, zu  sprechen  komme,   möchte  ich  zuvor  darauf  aufmerksam 


^)  Vergl.  Grignard,  Compt.  rend.  136,  1260 

2x   -  - 


')  In  Bezug  auf  das  Präfixum  »desi  vergl.  Willstätter,  Ann.  d.  Cham. 
•>17,  268. 
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machen,  dass  Vongerichten')  durch  eiDgehende  Versuche  für  da8 
Morphenol,  ein  Spaltungsproduct  des  Morphins,  die  Constitution: 

\__/  \_-/ 


HO 


O 


erwiesen  und  damit  die  Discussion  eröffnet  hat,  ob  der  Complex  des 
Morphenols  im  Molekül  des  Morphins  präexistirt  oder  ob  seine  Bildung 
erst  beim  Abbau  des  Alkaloids  eintritt. 

Die  vorliegenden  Versuche  sprechen  für  die  Richtigkeit  der  ersten 
Hypothese,  und  es  wäre  somit  auch  im  Thebain  ein  derartiger  Com- 
plex anzunehmen.  Da  von  den  drei  Sauerstoflfatomen  dieses  Alkaloids 
zwei  als  Methoxylgruppen  vorhanden  sind,  so  müsste  also  das  dritte 
einem  Ring  angehören,  wie  er  im  Diphenylenoxyd  sich  vorändet  und 
es  würde  somit  nicht  der  Rest  O.CH,.CH,.N.CH3,  sondern  der  Com- 
plex CH2.CH2.N.CH3  mit  dem  Phenantbrengerüst  verbunden  sein. 

Ist  man  auf  Grund  des  experimentellen  Materials  zur  Zeit  auch 
noch  nicht  im  Stande,  mit  Sicherheit  zu  sagen,  an  welcher  Stelle 
dieser  Rest  angegliedert  ist,  so  möchte  ich  doch  der  Vermuthung  Aus- 
druck  geben,  dass  er  als  Brücke  in  einem  reducirten  Benzolkern  vor- 
handen ist.    Demzufolge  möchte  ich  für  das  Thebain  die  Formel  I 


1  O 


CH3.O.C 


II. 

CH3.NH.Cn,.CHs. 

X 

HO 


CH 


>)  Diese  Berichte  liJJ,  355  [1900]. 
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zur  Discussion  stellen  0,  welche  dem  früher  von  mir  durchgeführten 
Abbau  des  Alkaloi'ds  über  Thebenin  (II)  und  Thebenol  (III)  zum 
Pyren  (IV)  Rechnung  trägt.    Die  Thebeninbildung  würde  also  nur 


ni.  j    j|  IV.    j     I  I 

CH,  f  1^ 

/\/  \  J 

O 

ein  unter  Wasseranlagerung  und  in  anderer  Richtung  erfolgender 
Wiederabspaltung  verlaufender  Vorgang  sein;  die  Thebenin- Formel 
weist  zwei  Phenolhydroxyle  auf,  wie  dies  nach  den  Beobachtungen 
von  Pschorr  und  Massaciu^)  auch  erforderlich  ist. 

Beim  üebergang  in  Thebenol  dient  das  von  der  Methoxylgruppe 
herstammende  Hydroxyl  zur  Bildung  eines  hydrirten  Furanringes,  der 
also  nicht  —  wie  ich  früher  angenommen  habe  —  schon  im  Thebenin 
vorhanden  ist,  sondern  sich  —  wie  Pschorr  und  Massaciu  festge- 
stellt haben  —  erst  nachträglich  schliesst. 

Dementsprechend  wäre  den  früher  von  mir  in  Gemeinschaft  mit 
Ho  Ith  off  beschriebenen  Alkylthebeninen,  wie  Methebenin,  Aethebenin 
etc.,  Formel  IV,  den  bei  der  erschöpfenden  Alkylirung  daraus  hervor- 
gehenden Alkylthebenolen  Formel  V  zuzuschreiben: 

AI  ky  1 . 0 .  IL  Alky  1 . 0 .  L.  J\ 

i^-  L  i     V  I  II 

H,  C| — '    H,  C| — r  ^  • 

CHg.NH.HaC^^-^  HgC' 

O 

Dass  in  der  That  von  den  zwei  im  Thebenin  vorhandenen  Hy- 
droxylen  das  bei  der  Verseifung  der  Methoxylgruppe  entstehende 
an  dem  Ringschluss  sich  betheiligt,  geht  aus  dem  weiter  unten 
besprochenen  Abbau  des  Phenyldihydrothebains  mit  Sicherheit  hervor. 

')  Dass  das  Kohlenstoffatom  des  reducirten  Benzolkems,  an  welchem  die 
Methoxylgruppe  haftet,  mit  einem  der  Nachbarkoblenstoffatome  durch  eine 
Doppelbindung  verknüpft  ist,  hat  Knorr  (diese  Berichte  36,  3074)  durch 
Verwandlung  des  Codeins  in  Codelnon  und  Thebenin  nachgewiesen. 

^)  Diese  Berichte  34,  2780  [1901]. 
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Was  zunächst  die  Entstehung  dieser  Base  anbetrifft,  so  dürfte  die 
bei  der  Einwirkung  Fon  Phenylmagnesiumbromid  auf  Thebai'n  sich 
vollziehende  Reaction  in  folgender  Weise  zu  interpretiren  sein. 
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Die  Reaction  bestände  also  lediglich  in  der  Sprengung  des  Di- 
phenylenoxydringes;  ausser  Formel  VI  käme  auch  Formel  VII  in  Be- 
tracht, derzufolge  die  Addition  des  Grignard- Reagens  analog  wie 
bei  emem  conjugirten  System  benachbarter  Doppelbindungen  in  Stellung 
1.4  unter  Entstehung  einer  neuen  Doppelbindung  sich  vollziehen  würde 

Legt  man  eine  dieser  beiden  Formeln  zu  Grunde,  so  entsteht 
zunächst  die  Frage,  ob  sich  die  grosse  Beständigkeit,  welche  Phenyl- 
dihydrothebain  im  Geger.satz  zum  Thebain  gegen  Säuren  aufweist 
damit  erklären  lässt.  Vielleicht  lässt  sich  ein  Grund  dafür  in  dem 
Umstand  erblicken,  dass  ein  normales  Benzolderivat  ~  wie  solche 
beim  Uebergang  von  Thebain  in  Thebenin  und  Alkylthebenin  gebildet 
werden  —  aus  der  Phenylbase  durch  einfache  Hydrolyse  nicht  ent- 
stehen kann,  und  dass  damit  die  Tendenz  zur  Sprengung  des  Ringes 
in  Fortfall  kommt.  Selbst  beim  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  unter 
Druck,  wobei  Thebain  in  Morphothebain  übergeht,  erleidet  das  Phe- 
nyldihydrothebain  keine  weitere  Veränderung  als  Abspaltung  der  beiden 
an  Sauerstoff  gebundenen  Methjlgruppen  unter  Bildung  von  »Nor- 
phenyldihydrothebain«  (Formel  VIII  resp.  IX). 


HQ; 

HO 


HO, 
HOi 


Vllf. 

C6H5.C 
HO.C 


CH 


resp. 


CH 


CH 


iCH 


HO.Cil 


CH 
CH 


IX. 


CH 


CH.CßH 


Auch  gegen  Essigsäureanhydrid  ist  Phenyldihydrothebai'n  bestän- 
dig; kocht  man  es  damit,  so  wird  nur  der  Hydroxylwasserstoff  durch 
Acetyl  substituirt. 

Um  die  Vorgänge  bei  der  erschöpfenden  Alkylirung  anschaulich 
zu  machen,  möchte  ich  von  den  beiden  für  die  Phenylbase  aufge- 
stellten Formeln  —  ohne  eine  Entscheidung  jetzt  schon  treffen  zu 
können  — •  die  zweite  (VII)  wählen,  weil  sie  besser  geeignet  scheint, 


^)  Vergl.  Thiele,  Ann.  d.  Chem.  306,  04  und  Kohler,  diese  Berichte 
J8,  1203  [1905]. 
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das  beim  weiteren  Abbau  öfters  beobachtete  Auftreten  von  Benzal- 
debyd  zu  erklären.  Die  erhaltenen  Producte  lassen  sich  alsdann  in 
folgender  Weise  formuliren: 


CH3O 


Das  Phenyldihydrothebainjodmethylat  (X)  geht  also  in  eine  neue, 
tertiäreBase(XI),das»^^es-iV-Methyl-phenyldihydrothebain«über, 

deren  Jodmethylat  unter  Abspaltung  von  Trimethylamin  einen  Stickstoff- 
freienKörper(VIIoderVIIl),das»Phenyl-dihydrothebenol«,  liefert. 

Letzterer  hat  die  Zusammensetzung  C23H20O3  und  enthält  somit,  wie 
schon  oben  erwähnt,  »CH2«  weniger  als  man  erwarten  sollte,  wecn  nur 
Abspaltung  von  Trimethylamin  stattgefunden  hätte.  Der  Mindergehalt 
erklärt  sich  durch  Verdrängung  der  Methylgruppe  des  Methoxyls  unter 
Entstehung  eines  Hydrofuranringes.  Dieser Ringschluss  tritt  ausserordent- 
lich leicht  ein;  er  erfolgt  selbst  dann,  wenn  man  die  Spaltung  des 
Jodmethylats  durch  Erwärmen  mit  alkoholischer  Natriumäthylatlösung 
durchführt.    Weitere  Versuche  haben  die  Richtigkeit  jener  Auffassung 
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bestätigt.  Wird  in  der  Phenylbase  (VII)  das  freie  Hydroxyl  methylirt, 
80  entsteht  der  »Phenyl-dihydrothebain-methyläther«  (XIV), 
welcher  keine  sauren  Eigenschaften  mehr  besitzt,  durch  erschöpfende 
Alkylirung  in  ganz  analoger  Weise  sich  abbauen  lässt  und  ein  stick- 
stofffreies Product  von  der  Zusammensetzung  C24  H22  O3  liefert.  Letzteres 
kann  auch  durch  Methyliren  von  Phenyldihydrothebenol  (XII)  gewonnen 
werden  und  ist  als  «-»Phenyl-dihydrothebenol-methyläther« 
(XV)  bezeichnet  worden. 


CH3O 

il 

CHaOi 


CH3O 


XIV. 


CH 


>  XV. 


CH 


CH 


CH3O.C  ^CH 


H2C- 

I 

H2C' 


  jc 

\  /  \/ 

O  CH.CßHj 


Diese  Substanz  geht  durch  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt 
(114— II50)  oder  durch  Kochen  mit  Amylalkohol  oder  Essigsäurean- 
hydrid in  ein  Isomeres  vom  Schmp.  123—1240,  den  »/3-Phenyl- 
dihydrothebenol-methyläther«  über.  Direct  wird  diese  Substanz 
erhalten,  wenn  man  den  Abbau  der  Base  XIV  in  irgend  einer  Phase  — 
sei  es  bei  der  ümlagerung  ihres  Jodmethylates  in  die  »6?es«-Base  oder 
bei  der  Spaltung  des  Jodmethylates  der  ^des«-Base  —  durch  Kochen 
mit  stark  concentrirtem  Alkali  bewirkt.  Die  Isomerie  beruht  anscheinend 
auf  verschiedener  Stellung  der  Doppelbindung,  und  man  könnte  der 
iS- Verbindung  die  Formel  XVI  zuschreiben. 


XVI. 


CH2, 
CH2I 


Ic 


Wird  ^AethyU  anstelle  von  ^.Methyl«  in  die  Hydroxylgruppe  der 
Phenylbase  (VII)  eingeführt,  so  entsteht  eine  Verbindung  (XVII),  bei 
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deren  Abbau  sich  das  eingeführte  Aethylradical  im  stickstofffreien 
Product  C25H24O3,  dem  » Phenyl-dihydrothebenol-äthyläther« 
(XVIII),  wieder  vorfindet: 


CH3O 
C2H5O 


CHmO 


XVII. 


CH.O 


CH 


CH 
CH 


cn.CßHj 


H2C  - 
H2C 


o 


CH 


!cH 


CH.Cetl. 


XVill, 


und  hierdurch  ist  bewiesen,  welches  von  den  beiden  in  Frage  kom- 
menden Sauerstoffatomen  an  der  bei  der  Entstehung  der  Thebenole 
sich  vollziehenden  Ringbildung  betheiligt  ist. 


Die  Phenylbase  erscheint  als  Substitutionsproduct  einer  Verbin- 
dung, die  aus  Thebai'n  durch  Anlagerung  von  zwei  Wasserstoffatomen 
unter  Sprengung  des  Sauerstoffringsystems  entstanden  zu  denken  ist, 
und  ich  habe  sie  daher  als  »Phenyl-dihydrothebain«  bezeichnet. 

Ein  Dihydrothebain  ist  früher  von  mir  und  Ho  Ith  off  0  durch 
Reduction  von  Thebain  mit  Alkohol  und  Natrium  hergestellt  worden. 
Der  Abbau  desselben  bot  Schwierigkeiten  dar,  und  es  gelang  damals 
nur  der  Nachweis,  dass.eine  tertiäre  Basis  vorlag,  welche  bei  der 
erschöpfenden  Alkylirung  Trimethylamin  abspaltete;  ein  stickstofffreier 
Körper  konnte  nicht  gefassl  werden.  Ich  habe  dieses  Dihydrothebain 
jetzt  nochmals  untersucht,  um  zu  ermitteln,  ob  es  als  Staromsubstau/c 
der  Phenylbase  betrachtet  werden  kann.  Hierauf  deutete  die  schon 
damals  beobachtete  Alkalilöslichkeit  des  Dihydrothebairs.  In  der 
That  enthält  Letzteres,  ebenso  wie  die  Phenylbase,  ein  Phenolbydroxyl, 
welches  der  Methylirung  zugängig  ist,  sodass  die  Formel  CiyHisNOj 
aufgelöst  werden  kann  in: 

Dihydrothebain  Dihydrothebainmethyläther 


0  Diese  Berichte  IV^,  175  [1899]. 
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Das  Jodmethylat  dieses  Dibydrothebai'nmethyläthers  liefert,  mit 
Alkali  behandelt,  eine  tertiäre  Base,  welche  sich  wiederum  mit  Jod- 
methyl vereinigt: 

(CH3  0)3Ci6Hi3:N(CH3)2J  >-    (CH3 0)3 CißHis  .N(CH3)2 

; 

(CH3  0)3Ci6Hi2.N(CH3)3J 

und  dieses  Jodmethylat  zerfäUt  in  Trimethylamin  und  einen  Körper, 
der  als  iMethylthebaol,  (CH3  0)3Ci4H7,  erkannt  wurde.  Die  beiden 
Kohlenstoffatome,  durch  deren  Yermittelang  bei  dem  stickstofffreien 
Spaltungsproduct  der  Phenylbase  (Verbindung  XII  resp.  XIII)  die 
FuranringbilduDg  zu  Stande  kommt,  werden  hier  also,  vermuthlich  als 
Aethylen,  abgespalten : 

(CH3O)3Ci6Hi2.N(CH:03  J  4-  KOH 

=  KJ  -f-  H2O  -h  C2H4  -t-  (CH30)3Ci4H7. 

Dieser  Abbau  beweist,  dass  die  Erwartung,  in  welcher  ich  seiner 
Zeit  die  Reduction  des  Thebains  unternahm,  sich  nicht  erfüllt  hat. 
Ich  hatte  vermuthet,  dass  dabei  Absättigung  einer  Kohlenstoffdoppel- 
bindung  eintreten  würde  unter  Entstehung  einer  io  die  Reihe  des 
Morphins  resp.  Codei'ns  gehörenden  Verbindung.  Thatsächlich  findet 
über  die  Addition  des  Wasserstoffs  am  dritten  Sauerstoffatom  statt, 
unter  Aufspaltung  des  Ringes,  welchem  dieses  Atom  als  Glied  an- 
gehört. xMit  der  früheren  Annahme  eines  Oxazinringes  im  Thebai'n 
würde  sich  das  Verhalten  des  Dihydroderivates  beim  Abbau  nicht 
deuten  lassen.  Legt  man  dagegen  die  neue  Thebainformel  zu  Grunde, 
so  bietet  sich  der  Erklärung  keine  Schwierigkeit  dar. 

Das  Jodmethylat  (XXII)  zerfällt  jedenfalls  zunächst  in  Jodwasser- 
Stoff,  Trimethylamin  und  einDerivat  eines  Dihydrophenanthrens  (XXIII). 
Derartige  partiell  hydrirte  Systeme  haben  eine  grosse  Tendenz,  in 
normale  Derivate  überzugehen,  und  es  sind  Fälle  bekannt i),  in  welchen, 
um  dies  zu  ermöglichen,  Kohlenstoffseitenketten  abgespalten  werden. 
Ein  solcher  Fall  liegt  wohl  auch  hier  vor,  und  das  Bestreben  ist  an- 
scheinend so  gross,  dass  das  hypothetische  Zwischenproduct  (XXIII)  un- 
mittelbar nach  seiner  Bildung  in  Aethylen  und  Methylthebaol  (XXIV) 
zerfällt. 


')  Vergl.  Guarcschi  und  Grande,  Chem.  Centraiblatt  1898,  IT,  544  und 
Knoevenagel,  diese  Berichte  36,  2814  [1903]. 
Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII.  209 
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Der  Abbau  des  Dihjdrothebainmethylesters  verläuft  also  gaoz  eben- 
so  wie  derjenige  der  Phenylbase,  bis  auf  die  letzte  Phase,  wo  Abspaltung 
der  Kohlenstoffseitenkette  stattfindet.  Dass  diese  in  der  Phenylbase 
dem  Abbauprodüct  erhalten  bleibt,  beruht  möglicherweise  auf  einer 
anderen  Lagerung  der  Doppelbindungen  in  den  des-B^sen,  oder  es  ist 
vielleicht  das  verschiedene  Verhalten  dadurch  bedingt,  dass  ein  leicht 
bewegliches  Wasserstoffatom  durch  die  Phenylgruppe  substituirt 
worden  ist. 

Eine  Ablösung,  ähnlich  derjenigen  wie  sie  beim  Abbau  des  Di- 
hydrothebainmethyläthers  zum  Methylthebaol  vor  sich  geht,  muss  nun- 
mehr auch  bei  der  früher  von  mir  beobachteten  Spaltung  des  Thebains 
mittels  Essigsäureanhydrid  in  Methyloxäthylamin  und  Acetylthebaol 
angenommen  werden^): 


CH3O 


ICH3.CQ 
CH3.CO  0 


CHvO.C 


>  O.CO.CH3 
CO.CH3 


CH 


CH3O 
CH3.CO.O 


CH3O! 


CH3.CO.O,CH3.CH2 

CH3.CO.N.CH5 

■4-  CH3.COOH. 


Wenn  eine  derartige  totale  Ablösung  der  Brücke  erfolgen  kann 
80  wird  man  auch  mit  der  Möglichkeit  zu  rechneu  haben,  dass 
unter    gewissen  Bedingungen    nur   am   Kohlenstoffende  die  Brücke 

Die  Stellung  der  Substituenten  im  Acetylthebaol,  welche  durch  den 
von  mir  durchgeführten  Abbau  zum  Acetylthebaolchinon  und  zur  Methoxyl- 
Ohtalsaure  nur  unvollkommen  bestimmt  war,  ist  durch  Pschorr's  schöne 
Trder  ^^^^^^^  "^'^  Sicherheit  festgelegt 

209* 
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Bich  öffnet,  ohBe  dass  die  Stickstoffbiodung  sich  löst.  Wahrscheinlich 
liegt  dieser  Fall  bei  der  Entstehung  des  Morphotheba.ns  vor. 


CH  N.CHa 


Es  würde  sich  also  zunächst  ein  Zwischen product  bilden,  und  es. 
ist  anzunehmen,  dass  die  Verbindung,  welche  bei  der  Morphothebain- 
darstellung  zuerst  entsteht,  und  welche  Howard  für  ein  s«"^«;  S»^^ 
ansprach,  das  Chlorhydrat  einer  solchen  chlorhaltigen  bubstanz  (XXV) 
ist,  die  leicht  Chlorwasserstoff  verliert,  wobei  ein  neues  Rmgsystem. 
(XXVI  resp.  XXVII)  entstehen  kann. 

Die  neue,  für  das  Thebain  aufgestellte  Formel  lässt  dieses  mcht 
mehr  als  Derivat  eines  dihydrirten,  sondern  als  Abkömmling  eines 
tetrahydrirten  Phenanthrens  erscheinen,  und  es  wären  demzufolge  Mor- 
phin  und  Codein  von  einem  Hexahydrophenanthren  herzuleiten^ 

Die  grössere  Beständigkeit,  welche  Morphin  und  Codein  im  Ver- 
gleich mit  Thebain  gegen  saure  und  alkalische  Agentien  aufwehen 
Lumentirt  sich  auch  im  Verhalten  g^g«"  »"S"-  '^-^"^""^^"'  "^.T^ 
erstere  werden  dadurch  nicht  angegriffen.  Diese  Differenz  beiuh 
jedenfalls  nur  auf  dem  verschiedenen  Grade  der  Hy^"-"^'  j'' 
drei  AlkaloVde  sonst  -  wie  aus  Knorr's')  Verwandelung  des  Code.n. 


')  Diese  Berichte  80,  3074  11903]. 
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über  das  Codeinon  in  Thebenin  und  Morphothebenin  hervorgeht  — 
gleiche  Construction  besitzen. 

Für  die  nahen  Beziehungen  derselben  liefert  der  eben  beschriebene 
Abbau  des  Dihydrothebains  einen  weiteren  Beweis,  denn  er  entspricht 
vollkommen  dem  durch  Vongerichten^)  ausgeführten  Abbau  des 
Codeins  über  den  Morphenolmethyläther  zum  Methyl morphol,  welcher 
sich  in  folgender  Weise  zur  Anschauung  bringen  Hesse: 


CH3O 


CH3O 


>  O 


(ch3)2n.ch2.ch2.c 
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HO. 
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+  211, 


Morphenolmethyläther 


MetLylmorph  ol 


')  Yergl.  Vongerichten,  dhse  Berichte  33,  352  1900];  32,  1521  [1899]; 
3t,  51,  2924,  3198  [1898];  30,  2439  [1897]. 
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Es  ist  also  einerlei,  ob  man  die  beiden  Wasserstoffatome.,  wie  es 
beim  Thebain  geschehen  ist,  gleich  zuerst  addirt  und  dann  den  Abbau 
vornimmt  oder  diesen,  wie  beim  Codeiu,  zuerst  bewerkstelligt  und 
zum  Schluss  die  Anlagerung  des  Wasserstoffs  herbeiführt.  In  beiden 
Fällen  werden  analoge  Producte  erhalten,  deren  Unterschied  nur 
darauf  beruht,  dass  in  der  Codeinreihe,  auf  Grund  der  höheren  Hy- 
drirungsstufe  das  vorhandene  Hydroxyl  in  Form  von  Wasser  abge- 
worfen werden  kann. 

Meinem  Assistenten,  Hrn.  Dr.  E.  Speyer,  der  mich  bei  diesen 
Versuchen  mit  grossem  Eifer  unterstützt  hat,  sowie  der  Firma  E. 
Merck  -  Darmstadt,  welche  mir  in  gewohnter  Liberalität  das  kostbare 
Ausgangsmaterial  überlassen  hat,  möchte  ich  auch  an  dieser  Stelle 
bestens  danken. 

Experimenteller  Theil. 
Einwirkung  von  Phenylmagnesiumbromid  auf  Thebain. 
50  g  Brombenzol  wurden  mit  8  g  Magnesium  und  400  ccm  abso- 
lutem Aether  zur  Reaction  gebracht  und  in  die  erhaltene  Lösung  50  g 
gepulvertes  Thebain  portionsweise  unter  Schütteln  und  Kühlung  ein- 
getragen. Die  Hauptmenge  des  neuen  Productes  ist  in  dem  halbfesten 
BodensatÄ  enthalten,  von  welchem  die  ätherische  Lösung  abgegossen 
wird.  Letztere  schüttelt  man  mit  verdünnter  Essigsäure  durch  und 
fügt  die  abgetrennte,  essigsaure  Lösung  zum  Bodensatz,  den  man 
zuvor  mit  Wasser  zersetzt  hat.  Man  fügt  eventuell  noch  etwas  ver- 
dünnte Essigsäure  und  Wasser  hinzu,  bis  eine  klare  Lösung  entstanden 
ist,  welche  mit  concentrirter  Jodkaliumlösung  im  Ueberschuss  versetzt 
wird.  Das  gewöhnlich  ölig  ausfallende  Jodhydrat  wird  krystallinisch, 
wenn  man  die  überstehende  Flüssigkeit  abgiesst  und  das  Salz  mit  etwas 
Alkohol  verreibt.  Ausbeute  ca.  68-70  g.  Aus  viel  kochendem  Wasser 
erhält  man  Krystalle  vom  Schmp.  230— 232^ 

0.204  g  Sbst.  (getr.  bei  IlOO):  0.4384  g  COa,  0.1015  g  H2O.  -  0.193  g 
Sbst.:  0.1737  g  AgJ  (nach  Zeisel). 

C25H27NO3.HJ.    Ber.  C  58.02,  H  5.40,  OCH3  12.2. 

Gef.  »  57.86,  »  6.09,     »  11.4. 
Aus  Alkohol  krystallisirt  die  Substanz  in  sechsseitigen  Säulen, 
welche  bei  182  —  184«  schmelzen  und  1  Mol.  Alkohol  enthalten. 
0.2162  g  Sbst.  (vacuumtrocken) :  0.4543  g  CO2,  0.1173  g  H2O. 
C25Hj7N03.HJ  +  C2H6  0.    Ber.  C  57.54,  H  6.03. 

Gef.  »  57.30,  »  6.02. 

Phenyl-dihydrothebai'n. 
50  g  umkrystallisirtes  Jodhydrat  wurden   mit  25  ccm  Alkohol 
Übergossen  und  unter  Erwärmen  verdünnte  Natronlauge  bis  zur  Lösung 
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zugefügt.  Durch  Zusatz  von  überschüssigem  Chlorammonium  fällt  die 
Base  amorph  in  weissen  Flocken  aus,  die  beim  Erwärmen  zusammen- 
backen. Beim  Erkalten  erhält  man  eine  spröde  Masse,  welche  nach 
dem  Auswaschen  und  Trocknen  im  Vacuum  genügend  rein  ist  (Ana- 
lyse 1).  In  fast  allen  organischen  Solventien  leicht  löslich;  aus  sehr 
wenig  Alkohol  erhält  man  beim  Stehen  Säulen,  die  zwischen  60—65^ 
zu  einem  durchsichtigen  Firniss  zusammenschmelzen  (Analyse  II). 

0.1905  g  Sbst:  0.538  g  CO3,  0.1195  g  H2O.  -  0.1546  g  Sbst.:  0.4385  g 
CO2,  0.0988  g  H2O. 

C25H27NO3.    Ber.  C  77.12,  H  G.94. 

Gef.  »  77.04,  77.35,  »  6.97,  7.1. 
Fügt  man  zur  alkoholischen  Lösung  starke  Natronlauge,  so  kry- 
stallisirt  bald  das  Natriumsalz  in  filzigen  Nadeln  aus.  Die  Base 
ist  gegen  Alkali  sehr  beständig  und  kann  ohne  Zersetzung  kurze  Zeit 
damit  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  werden.  Durch  Behandlung  mit 
Natrium  und  Alkohol  wird  sie  nicht  verändert. 

Das  Chlorhydrat,  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Base  durch  Zu- 
satz von  alkoholischer  Salzsäure  erhalten,  bildet  Prismen,  welche  bei  145-1470 
aufschäumen  und  Krystallalkohol  enthalten,  der  ziemlich  fest  gebunden  ist. 
0.1803  g  Sbst.  (bei  1100  getr.);  0.4537  g  CO2,  0.1179  g  H3O. 
C20H27NO3.HCI  +  C2H6O.    Ber.  G  68.72,  H  7.20. 

Gef.  »  68.64,  »  7.26. 
Aus  Wasser  krystallisirt,  schmilzt  das  Salz  bei  165o.    Eine  4-procentige, 
wässrige  Lösung  drehte  1.570  nach  links. 

Das  Bromhydrat,  aus  Wasser  krystallisirt,  bildet  Tafeln,  die  bei 
190  —  1950  aufschäumen. 

0.1873  g  Sbst.  (bei  1300  getr.):  0.4368  g  CO-2,  0.1004  g  H2O. 
C25H,7N03.HBr.    Ber.  C  63.83,  H  5.97. 

Gef.  »  63.59,  »  5.95. 
Phenyl-dihydrothebain-jodmethylat.  Wird  die  Base,  in 
etwa  der  gleichen  Gewichtsmenge  Alkohol  gelöst,  mit  Jodmethyl  di- 
gerirt,  so  scheidet  sich  quantitativ  das  Methylat  ab,  welches  zur 
weiteren  Verarbeitung  rein  genug  ist.  Aus  50-procentigem  Alkohol 
krystallisirt  es  in  Stäbchen  vom  Schmp.  230— 231^ 

0.1821  g  Sbst.:  0.3926  g  CO2,  0.0987  g  H2O.  -  0.2053  g  Sbst.:  0.4447  g 
CO2,  0.1072  g  H2O. 

C.26H30NO3J.    Ber.  C  58.75,  H  5.70. 

Gef.  »  58.76,  59.08,  »  6.02,  5.8. 

c?«s- A^-Methyl-phenyldihydro  thebai'n. 
Wird  das  Jodmeihylat  mit  50-procentiger  Kalilange  gekocht,  so 
verwandelt  es  sich  bald  io  ein  öliges  Liquidum,  das  allmählich  zäh- 
flussig  wird.    Man  giesst  die  Kalilauge  davon  ab,  löst  in  Wasser, 
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versetzt  die  filtrirte  LösuDg  mit  Salmiak  und  erwärmt,  wobei  die  in 
Flocken  ausgefallene  Base  zusammenschmilzt,  um  beim  Erkalten  kry- 
stallinisches  Gefüge  anzunehmen.  Sie  löst  sich  klar  in  verdünnter 
Essigsäure,  desgleichen  leicht  in  den  meisten  Solventien.  Die  Sub- 
stanz beginnt  gegen  55«  zu  sintern  und  ist  erst  gegen  90«  durch- 
geschmolzen.   Ausbeute  fast  quantitativ. 

0.2452  g  Sbst.  (getr.  im  Vacuum):  0.685  g  CO2,  0.1637  g  H2O.  -  0.2716  g 
Sbst.:  0.3002  g  AgJ  (nach  Z  ei  sei). 

C26H39NO3.    Ber.  C  77.42,  H  7.19,  OCH3  15.38. 

Gef.  »  76.20,  »  7.55,     »  14.58. 

Die  Umsetzung  des  Jodmethylates  lägst  sich  besser  noch  durch 
Kochen  mit  ca.  der  zehnfachen  Menge  von  heiss  gesättigter  Natrium- 
äthylatlösung  bewirken.  Wenn  alles  gelöst  ist,  wird  Chlorammonium- 
lösung zugefugt,  die  Base  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  die  ätherische 
Lösung  verdunstet.  Der  Rückstand  reagirt  lebhaft  mit  Jodmethyl 
und  liefert  direct  das 

^^es-iV-Methyl-phenyldihydrothebai'n-jodmethylat. 
Dieses  Reactionsprodact  dient,  nach  dem  Verjagen  des  über- 
schüssigen Jodmethyls,  zur  Darstellung  des  stickstofffreien  Körpers. 
Rein  lässt  es  sich  erhalten  durch  Verreiben  mit  Aether  und  Lösen 
in  sehr  verdünntem  Alkohol,  wobei  sich  allmählich  verfilzte  Nadeln 
abscheiden.  Getrocknet  sintern  dieselben  bei  145  —  155«  zu  einer 
trüben  Masse  zusammen. 

0.1733  g  Sbst.  (bei  llGo  getr.):  0.3735  g  CO,,  0.0961  g  H2O.  -  0.4578g 
Sbst.:  0.3781  g  AgJ  (nach  Zeisel). 

C27H32NO3J.    Ber.  C  59.44,  H  5.90,  OCH3  11.37.  , 
Gef.  »  58.76,  »  6.16,      »      10.90.  j 

Phenyl-dihydrothebenol. 
Das  eben  beschriebene,  nicht  weiter  gereinigte  Jodmethylat 
lässt  sich  sowohl  durch  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  wie  auch 
mit  Natriumäthylatlösung  spalten.  20  g  wurden  mit  ea.  150  ccm  einer 
ziemlich  gesättigten  Auflösung  von  Natrium  in  absolutem  Alkohol 
etwa  1  Stunde  auf  dem  Wasserbade  digerirt,  wobei  reichliche  Mengen 
einer  Base  entwichen,  welche  durch  das  Goldsalz  als  Trimethy lamin 
charakterisirt  wurde.  Nach  Zusatz  von  Wasser  und  Chlorammonium 
verjagt  man  den  Alkohol  zum  grössten  Theil  und  schüttelt  das  in 
fast  quantitativer  Menge  ausgeschiedene  stickstofffreie  Product  mit 
Aether  aus.  Beim  Verdunsten  erhalt  man  es  krystallisirt;  in  heissem 
Alkohol  ist  es  ziemlich  schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus  in 
langgestreckten,  rechtwinkligen,  flachen  Tafeln  vom  Schrnp.  148  —  1490. 
Ausbeute  ca.  10  g.    Auch  aus  Eisessig  lässt  sich  der  Körper  gut  kry- 
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stallisiren.  In  Chloroform  löst  er  sich  leicht;  auf  Zusatz  einer  Lö- 
sung von  Brom  in  Chloroform  tritt  Addition  ein.  Das  entstehende 
Product  wurde  noch  nicht  näher  untersucht. 

0.1918  g  Sbst.  (bei  llOOgetr.):  0.5633  g  CO2,  0.1093g  H2O.  —  0.2812  g 
Sbst.:  0.1862g  AgJ  (nach  Zeisel).  —  0.2626  g  Sbst.:  0.1842  g  AgJ  (nach 
Zeisel). 

C23H23  03.    Ber.  C  80.02,  H  5.8,  OCH3  9.01. 

Gef.  »  80.08,  »  6.3,     »      8.73,  9.25. 
Verreibt  man  die  Substanz  mit  Natronlauge,  so  geht  sie  in  ihr 
Natriumsalz  über,  welches  durch  Wasser  dissociirt  wird. 

Phenyl-dihydrothebain-methyläther. 
Versetzt  man  Phenyldihydrothebai'n  (1  Mol.),  in  alkoholischer 
Lösung  mit  der  berechneten  Menge  (1  Mo!.)  Natriumäthylatlösung 
und  fügt  dann  p-Toluolsulfosäuremethylester  (1  Mol.)  hinzu,  so 
ist  die  Reaction  nach  kurzer  Digestion  beendet.  Man  filtrirt  dann 
vom  ausgeschiedenen  ;9-toluolsulfosauren  Natrium  ab,  dampft  etwas 
vom  Alkohol  fort  und  versetzt  mit  Wasser,  wobei  sich  die  Base  in 
Flocken  abscheidet,  welche  durch  Erwärmen  sich  zusammenballen  und 
dann  krystallinisch  werden.  Zur  Reinigung  kann  man  sie  in  Essig- 
säure lösen  nnd  mit  Natronlauge,  worin  sie  im  Gegensatz  zum  Aus- 
gangsmaterial unlöslich  ist,  wieder  fällen.  Die  Substanz  beginnt  bei 
60''  zu  sintern  und  ist  gegen  70^  zu  einer  zähflüssigen  Masse  zusammen- 
geschmolzen. 

0.1540  g  Sbst.  (getr.  im  Vacuum):  0.4367  g  CO2,  0.1008  g  H2O. 
€25629 NO3.    Ber.  C  77.4,  H  7.19. 

Gef.  »  77.3,  »  7.27. 

Phenyl-dihydrothebain-methyläther-Jodmethylat. 
Die  eben  beschriebene  Base  vereinigt  sich  lebhaft  mit  Jodmethyl  zum 
Methylat.  Letzteres  stellt  man  bequemer  direct,  von  der  Phenyldihydro- 
thebainbase  ausgehend,  dar,  indem  man  25  g  derselben  in  ca.  15  ccm 
Alkohol  löst,  62  ccm  einer  Lösung  von  2.3  g  Natrium  in  100  ccm 
Alkohol  und  Jodmethyl  im  Ueberschuss  (ca.  30  g)  hinzufügt  und  dann 
erwärmt.  Das  Jodmethylat  scheidet  sich  nahezu  quantitativ  (Aus- 
beute 35  g)  in  Krystallen  aus.  Langgestreckte  Tafeln,  die  bei  209— 
210*^  schmelzen. 

0.1827  g  Sbst.  (bei  110^  getr.);  0.3985  g  CO3,  0.0987  g  H2O.  -  0.3202  g 
Sbst.:  0.3832  g  AgJ  (nach  Zeisel). 

C27H32NO3J.    Ber.  C  59.45,  H  5.87,  OCH3  17.06. 

Gef.  »  59.45,   »  6.00,     »  15.78. 

t/e«-iV-Methyl-phenyldihydrothebain-methyläther. 
5  g  des  Jodmethylates  wurden  mit  einer  Lösung  von  2.5  g  Natrium 
in  ca.  40  ccm  Alkohol  so  lange  (ca.  V2  Stunde)  auf  dem  Wasserbade 
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digerirt,  bis  klare  Lösung  eingetreten  war.  Dann  wurde  der  Alkohol 
zum  grössten  Theil  verdampft,  Wasser  und  Chlorammonium  zugefügt  und 
mit  Aetber  ausgeschüttelt.  Beim  Verdunsten  der  mit  Stangenkali  ge- 
trockneten ätherischen  Lösung  hinterblieb  die  Base  als  hellgelbes, 
dickflüssiges  Oel.  Zur  Identificirung  wurde  das  Platindoppelsalz 
dargestellt,  welches  amorph  ausfällt.  Schmp.  125  — 135^ 
0  3292  g  Sbst.  (getr.  im  Vacuum):  0.0502  g  Pt. 

(C27HciN03:2H2PtCl6.  Ber.  Pt  15.6.    Gef.  Pt  15.25. 

a  Phenyl-dihydrothebenol-methyläther.  ^ 
Die  Base  vereinigt  sich  sturmisch  mit  Jodmethyl  zu  einem  Me- 
thylat,  welches  nach  Verdunsten  des  überschüssigen  Jodmethyls  als 
halbfeste,  aufgeblähte  Masse  zurückbleibt.  Sie  wurde  ohne  Reini- 
gung mit  Natriumäthylatlösung  etwa  1  Stunde  lang  erwärmt,  dann 
Chlorammoniumlösung  hinzugegeben,  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  der 
Verdunstungsrückstand  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Sechsseitige, 
säulenförmige  Krystalle,  oft  zu  Büscheln  oder  Bündeln  zusammenge- 
lagert; Schmp.  114-115«.  Ausbeute  gut.  Eine  1  procentige  Lö.ung 
in  Chloroform  erwies  sich  optisch  inacuv. 

0.1784  g  Sbst.  (iraVacuum  getrocknet):  0.5281  g  CO2,  0.1054  g  H2O.  - 
0.1481  g  Sbst.:  0.1568  g  AgJ  (nach  Zeisel). 

C21H22O3.    Ber.  C  80.44,  H  6.14,  OCH3  17.3.  | 
Gef.  »  80.73,  »  6.5G,     »  13.9. 
Der  Körper  lässt  sich  auch   aus  dem  Phenyldihydrothebenol 
durch  Behandeln  mit  Natriumäthylatlösung  und  Jodmethyl  erhalteo. 

^-Phenyl-dihydrothebenol-methyläther.  ? 

Wird  die  «-Verbindung  kurze  Zeit  etwas  über  ihren  Schmelzpunkt 
erhitzt,  so  erhält  man  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  unregel- 
mässig ausgebildete,  rhoraboedrische  Täfelchen,  welche  bei  123  -124'' 
schmelzen.  Dieselbe  Substanz  entsteht,  wenn  die  «-Verbindung  ca. 
V4  Stunde  mit  Amylalkohol  gekocht  oder  mit  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  im  Druckrohr  auf  100^  erhitzt  wird.  Beide  Isomere 
liefern,  wenn  ihre  alkoholischen  Lösungen  mit  Natriumäthylatlösungen 
versetzt  werden,  lose  Additionsproducte,  die  sich  gut  krystallisirt  aus- 
scheiden. Auf  Thon  über  Natronkalk  getrocknet,  bilden  sie  mit  Wasser 
die  Ausgangsmaterialien  zurück.  Das  Filtrat  enthält  Alkali  und  Al- 
kohol.   Die  f^- Verbindung  ist  optisch  inactiv. 

0.1538  g  Sbst.:  0.1559  g  CO2,  0.0922  g  H2O.  -  0.1866  g  Sbst.:  0.5493  g 
CO3,  0.1154  g  H2O.  -  0  2288  g  Sbst.:  0.297  g  Ag.l  (nach  Zeisel). 

C24H22O,.    Ber.  C  80.44,  H  6.14,        OCH3  17.3. 

Gef.  »  80.84,  80.28,  »  6.66,  6.8,      »  17.1. 
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Phenyl-dihydrothebai'n-äthyläther- Jodmethylat. 
14  g  trocknes  Phenyldihydrothebai'ii  wurden  in  20  ccm  Alkohol 
warm  gelöst,  35  ccm  einer  Lösung,  bereitet  durch  Eintragen  von  2.3  g 
Natrium  in  100  ccm  Alkohol,  und  dann  ca.  15  g  Jodäthyl  zugegeben. 
Dieser  grosse  Ueberschuss  von  Jodäthyl  wurde  genommen,  um  gleich 
zu  dem  Jodäthylat  der  am  Sauerstoff  äthylirten  Base  zu  gelangen. 
Beim  Digeriren  auf  dem  Wasserbade  tritt  aber  nur  Verätherung  ein. 
Beim  Verdünnen  mit  Wasser  schied  sich  die  Base  ölig  ab;  sie  wurde 
in  Aether  aufgenommen,  mit  festem  Kali  getrocknet  und  der  Ver- 
dunstungsrückstand mit  wenig  Alkohol  uod  Jodmethyl  eine  halbe  Stunde 
unter  Rückfluss  gekocht,  wobei  das  Jodmethylat  gut  krystallisirt  aus- 
ausfiel. Aus  verdünntem  Alkohol  wird  es  in  langgestreckten ,  am 
einen  Ende  durch  ein  Dorna  abgeschlossenen  Säulen  vom  Schmp. 
209  -  210«  erhalten. 

0.1848  g  Sbst.  (bei  110°  getrocknet):  0.4083  g  CO2,  0.1069  g  H2O. 
C28B34NO3J.    Ber.  C  60.11,  H  6.08. 

Gef.  »  60.26,  »  6.43. 

c^es-iV-Methyl-phenyldihydrothebain-äthyläther- 
Jo  dmethylat. 

5  g  dieses  Jodmethylates  wurden  mit  circa  50  ccm  concentrirter 
Natriumäthylatlösung  etwa  eine  halbe  Stunde  gekocht,  die  klare  Lö- 
sung mit  einer  reichlichen  Menge  von  Salmiaklösung  versetzt  und  die 
ölig  sich  ausscheidende  Base  mir  Aether  aufgenommen,  welcher,  nach 
dem  Trocknen,  ein  dicköüssiges,  bläulich  fluorescirendes  Oel  hinterliess. 
Letzteres  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  und  wird  durch  Alkali  wie- 
der gefällt.  Die  Base  wurde  nicht  analysirt,  sondern  sofort  mit  wenig 
Alkohol  und  überschüssigem  Jodmethyl  ca.  V2  Stunde  digerirt;  beim 
Erkalten  krystallisirte  das  Jodmethylat  aus;  nach  einmaligem  Um- 
krystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  bildete  es  weisse  Tafeln  vom 
Schmp.  247—248«. 

0.1838  g  Sbst.:  0.4115  g  CO2,  0.1096  g  H2O. 

C^gHseNOsJ.    Ber.  C  60.07,  H  6.2. 

Gef.  »  61.06,  »  6.6. 

Phenyl-dihydrothebenol-äthyläther. 
Wird  dieses  Jodmethylat  mit  Natriumäthylatlösung  digerirt,  so 
tritt  sofort  starke  Aminentwickelung  auf  Nach  kurzem  Kochen  ist  die 
Spaltung  beendet;  man  fügt  dann  Chlorammoniumlösung  hinzu,  schüttelt 
mit  Aether  aus  und  krystallisirt  den  Verdunstungsrückstand  aus  Al- 
kohol um.    Lange,  platte  Säulen,  die  bei  97-98«  schmelzen. 

0.1683  g  Sbst.  (getrocknet  im  Vacuum):  0.4962  g  CO2,  0.1075  g  H2O  — 
0.1864  g  Sbst.:  0.5502  g  CO2,  0.1116  g  H3O. 
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C25H24O3.    Ber.  C  80.64,  H  6.45. 

Gef.  »  80.39,  80.49,  »  7.10,  6.65. 
Erwärmt  man  das  Pbenyldihydrothebenol  (Schmp.  148^)  in  alko- 
holischer Lösung  mit  Natriamäthylat  und  Jodäthyl,  so  geht  es  in  den 
Aethyläther  über,  der  sich  mit  dem  obigen  Product  identisch  erwies. 

Acetyl-dihydrophenylthebai'n. 
2  g  trocknes  Phenyldihydrothebai'n  wurden  mit  lOccm  Essigsäure- 
anhydrid und  1  g  Natriumacetat  5  Min.  gekocht,  wobei  Lösung  eintrat. 
Das  überschüssige  Anhydrid  wurde  dann  mit  Wasser  zersetzt  und  die 
verdünnt  essigsaure  Lösung  nach  eventl.  Filtriren  mit  Natronlauge  ge- 
fällt. Die  abgeschiedene,  im  Ueberschuss  von  Natronlauge  unlösliche 
Acetylbase  wurde  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  dann  mit  Wasser  kurze 
Zeit  massig  erwärmt.  Hierbei  schmilzt  die  Base  zusammen  und  er- 
starrt beim  Erkalten  zu  einer  körnigen  Masse.  Zwischen  65—70» 
sinterte  sie  zu  einer  firnissartigen  Masse  zusammen,  die  dann  bei  92*^ 
zusammenschmolz. 

0.1651  g  Sbst.  (im  Vacuum  getrocknet):  0.454  g  CO2,  0.1025  g  H2O. 
C27H29NO4.    Ber.  C  75.17,  H  6.72. 

Gef.  »  75.10,  »  6.89. 

Jodmethylat. 

Mit  Jodmethyl  erwärmt,  löst  sich  die  Base  auf,  und  beim  Erkalten 
krystallisirt  das  Jodmethylat  aus.  Aus  Alkohol  wurden  schöne,  stäb- 
chenförmige Krystalle  vom  Schmp.  202-203«  erhalten,  die  in  Wasser 
sehr  schwer  löslich  waren. 

0.1819  g  Sbst.  (bei  100«  getrocknet):  0.3893  g  CO2,  0.0947  g  H2O. 
C28H32NO4J.    Ber.  C  58.64,  H  5.58. 

Gef.  »  58.37,  »  5.78.  ^ 

Nor-phenyldihydrothebain. 
Wird  Phenyldihydrothebainjodhydrat  (3  g)  mit  Jodwasserstoflf- 
säure,  spec.  Gewicht  1.7  (10  ccm),  einige  Zeit  zum  Kochen  erhitzt, 
so  entweicht  Jodmethyl,  und  beim  Erkalten  erstarrt  der  Gefässinhalt 
zu  einer  Krystallmasse,  welche  auf  Thon  getrocknet  wurde.  Aus 
wenig  Wasser  erhält  man  verfilzte  Nädelchen,  die  unscharf  zwischen 
185  —  1900  zu  einer  firnissartigen  Masse  zusammenschmelzen.  Die 
Substanz  ist  das  Jodhydrat  einer  Base,  welche  bequemer  in  Form 
ihres  Chlorhydrats  in  folgender  Weise  dargestellt  werden  kann.  3  g 
Phenyldihydrothebain  wurden  mit  10  ccm  Salzsäure,  spec.  Gewicht 
1.19,  im  geschlossenen  Rohr  IV2  Stunden  auf  100»  erhitzt.  Beim 
Oeflfnen  entweicht  Chlormethyl,  und  die  wasserhelle  Lösung  erstarrt 
bald  zu  einem  Krystallbrei.    Nochmals  aus  heissem  Wasser  umkry- 
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stallisirt,  bildet  das  Chlorhydrat  weisse,  verfilzte  Nadeln,  welche 
zwischen  190—2000  sintern  und  bei  200 -220°  sich  unter  Aufblähen 
zersetzen. 

0.104  g  Sbst.  (bei  110^  getr.):  0.2652  g  CO2,  0.0615  g  H2O.  —  0.1658  g 
Sbst.:  0.4227  g  CO2,  0.0952  g  H2O. 

C23H23NO3.HCI.    Ber.  C  69.43,  H  6.03. 

Gef.  »  69.54,  69.32,  »  6.59,  6.3. 

Die  mit  Soda  abgeschiedene,  freie  Base  ist  in  heissem  Wasser 
löslich  und  krystallisirt  daraus  in  verfilzten  Nädelchen,  welche  bei 
120—125^  zusammensintern.  Mit  Schwefelsäure  und  Essigsäure  bildet 
sie  krystallisirende  Salze.  In  Natronlauge  löst  sie  sich  auf,  indem 
gleichzeitig  der  Geruch  nach  Benzaldehyd  auftritt. 

Dihydrothebain-methyläther- Jodmethy  lat. 
Wird  das  nach  Vorschrift  von  Freund  und  Holthoff)  darge- 
stellte DihydrothebaiDjodmethylat  (1  Mol.)  mit  der  molekularen  Menge 
einer  alkoholischen  Natriumäthylatlösung  übergössen,  so  löst  es  sich 
sofort  auf.  Nach  kurzem  Digeriren  mit  überschüssigem  Jodmethyl 
ist  die  Reaction  beendet,  und  auf  Zusatz  von  Aether  krystallisirt  das 
neue  Jodmethylat,  welches  aus  wenig  absolutem  Alkohol  in  Blätt- 
chen vom  Schmp.  192''  erhalten  wird.  Zum  Unterschied  vom  Aus- 
gangsmaterial ist  es  in  Alkali  unlöslich. 

0.223  g  Sbst.  (bei  ]30o  getr.):  0.4393  g  CO2,  0.1251  g  H3O.  -  0.191  g 
Sbst.:  0.2838  g  AgJ  (nach  Zeisel). 

C21H28NO3J.    Ber.  C  53.73,  H  5.97,  OCH3  19.8. 

Gef.  »  53.73,  »  6.23,     »  19.6. 

Methyl-thebaol. 
Wird  das  eben  beschriebene  Jodmethylat  mit  30-procentiger 
Kalilauge  in  lebhaftem  Kochen  erhalten,  so  verwandelt  es  sich  in 
eine  ölige  Masse,  die  beim  Erkalten  halbfest  wird.  Die  ümwandelung 
ist  beendet,  wenn  die  Gesammtmenge  dieser  Masse  sich  klar  in  Aether 
löst.  Die  abgehobene,  mit  Stangenkali  getrocknete,  ätherische  Lösung 
hinterlässt  beim  Verdunsten  ein  Oel,  in  welchem  (ies-iV-Methy  1- 
dihydrothebain  vorliegt.  Dasselbe  wurde  nicht  M'eiter  untersucht, 
sondern  sofort  mit  wenig  Aether  verdünnt  und  mit  Jodmethyl  kurze 
Zeit  digerirt,  wobei  sich  das  Jodmethylat  sehr  bald  krystallinisch  aus- 
schied. Auch  dieses  wurde  nicht  näher  untersucht,  sondern,  nach 
Verjagen  von  Aether  und  überschüssigem  Jodmethyl,  mit  30-procen- 
tiger  Kalilauge  stark  eingekocht.  Es  dauert  längere  Zeit,  bis  die 
Aminentwickelung  beendet  ist,  und  es  empfiehlt  sich,  noch  bevor  dies 


0  Diese  Berichte  3:^,  193  [1899]. 
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erreicht  ist,  den  Process  zu  unterbrechen,  damit  durch  das  sehr  concen- 
trirte,  geschmolzene  Alkali  keine  Zerstörung  des  stickstofffreien  Pro- 
ductes  hervrorgerufen  wird.  Letzteres  scheidet  sich  als  gelbliches  Oel 
während  der  Schmelze  ab.  Man  nimmt  es  in  Aether  auf,  der  es  als 
hellgelbe,  zähe  Flüssigkeit  zurücklässt.  Mit  alkoholischer  Pikrinsäure- 
lösung lieferte  es  ein  Pikrat,  das  sich  aus  wenig  Alkohol  in  pracht- 
vollen, rothbraunen  Nadeln  abschied,  die  sich  durch  Schmp.  110— ll2^ 
sonstige  Eigenschaften  und  Analyse  mit  dem  Pikrat  des  Methyl- 
thebaols^)  identisch  erwiesen. 

0.1846  g  Sbst.  (bei  1100  getr.):  0.3783  g  CO3,  0.0673  g  H2O.  -  0.3322  g 
Sbst.:  0.46  g  AgJ  (nach  Zeisel). 

C,,Hi603-+-C6H3N307.   Ber.  C  55.53,  H  3.82,  OCH3  18.70. 

Gef.  »  55.91,  »  4.05,     »  18.26. 

Die  Ausbeute  ist  gut;  auch  beim  Digeriren  mit  alkoholischer 
Natriumäthylatlösung  entweicht  Trimethylamin,  und  es  lässt  sich 
Methylthebaol  isoliren. 


563.  K.  Auwers:  Ueber  die  Benzoylderivate  des  Salicylamids. 

(Eingegangen  am  2.  October  1905.) 

In  einer  grösseren  Arbeit 2)  habe  ich  nachgewiesen,  dass  ortho- 
substituirte  Phenolester  von  der  Form 

^NH  Ii      1  ^  TT  ^CHa.NH.R 
C«f^<0  Ac  ^«^^<0.1c  I 

in  der  Regel  sofort  durch  intramolekulare  Umlagerung  in  die  isomeren 
Stickstofifester  übergehen. 

Bei  den  Untersuchungen  hierüber  wurde  u.  a.  auch  geprüft,  ob 
durch  Abschwächung  des  basischen  Charakters  der  Gruppe  .NH.R 
diese  Wanderung  des  Säurerestes  erschwert  oder  verhindert  werden 
könne.  Es  wurden  zu  diesem  Zwecke  derartige  Verbindungen  mit 
negativen  Substituenten  untersucht,  doch  konnte  kein  Unterschied 
gegenüber  dem  Verhalten  der  Staramsubstanzen  beobachtet  werden. 

Eine  sehr  willkommene  und  interessante  Ergänzung  haben  diese 
Versuche  durch  die  vor  kurzem  erschienene  Arbeit  von  Titherley 
und  HicksO  über  die  Benzoylderivate  des  Salicylamids  erfahren. 

0  Vergl.  Pschorr,  Seydel  und  Stöhrer,  diese  Berichte  35,  4106 
[1902];  Vongcrichten,  diese  Bericlite  3.5,  4410  [1902]. 
^)  Ann.  d.  Chom.  332,  159  [1904]. 
3)  Journ.  ehem.  Soc.  87,  1207  [1905]. 
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Diese  Forscher  haben  ausser  einem  Di-  und  Tri-Benzoat  zwei 
isomere  Monobenzoate  des  Salicylamids  dargestellt,  von  denen  das  bei 
144"  schmelzende  wenig  beständig  ist  und  sich  unter  verschiedenen 
Bedingungen  leicht  in  das  stabile  Isomere  vom  Schmp.  208°  um- 
lagert. 

Die  Isomerie  soll  nach  Ansiebt  der  Autoren  ihren  Ausdruck  in 
den  Formeln 

BzO.C6H4.CO.NH2  BzO.C6H4.C(OH):NH 
Schrcp.  1440,  labil  Schmp.  208",  stabil 

finden,  doch  kann  es  nach  ihren  eigenen  Untersuchungen  keinem 
Zweifel  unterliegen,  dass  diese  Auffassung  irrthümlich  ist,  die  beiden 
Isomeren  vielmehr  im  Verhältniss  von  0-Benzoat  zu  iV-Benzoat  stehen: 

BzO.C6H4.CO.NH2  HO.C6H4.CO.NH.Bz 

Schnip.  1440,  labil  Schmp.  208«,  stabil 

Von  den  vier  Gründen,  die  Titherley  und  Hicks  gegen  die 
auch  von  ihnen  in  Betracht  gezogene  Möglichkeit  anführen,  dass  eines 
der  Isomeren  ein  A^-Ester  sei,  ist  keiner  beweiskräftig.  In's  Ge- 
wicht könnte  höchstens  ihr  zweiter  Einwand  fallen,  dass  Dibenzaroid 
durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  gespalten  werde,  während  die  beiden 
Benzoate  dagegen  beständig  seien.  Es  ist  jedoch  zur  Genüge  be- 
kannt, welch'  tiefgreifenden  Einfluss  Substituenten,  zumal  Orthosub- 
stituenten,  auf  den  Verlauf  von  Reactionen  ausüben  können;  ausserdem 
ist  im  besonderen  durch  Arbeiten  von  E.  Fischer^),  sowie  von  H. 
Goldschmidt  und  L.  Oslan^)  festgestellt  worden,  dass  Verseifungen 
durch  die  Möglichkeit  einer  gleichzeitigen  Salzbildung  in  vielen  Fällen 
sehr  erschwert  werden.  Darnach  ist  der  Unterschied  in  dem  Ver- 
halten des  Dibenzamids  und  seines  o-Oxyderivates,  d.  h.  des  Benzoats 
vom  Schmp.  208",  keineswegs  auffallend. 

Mit  der  von  Titherley  und  Hicks  für  das  hochschmelzende 
Benzoat  vorgeschlagenen  Formel  ist,  abgesehen  von  allen  theoreti- 
schen Bedenken,  die  verhältnissmässig  grosse  Beständigkeit  dieses 
Körpers  gegen  wässriges  und  alkoholisches  Alkali,  sowie  namentlich 
gegen  kalte,  concentrirte  Schwefelsäure  unvereinbar;  auch  sollte  man 
von  einer  derartigen  Substanz  erwarten,  dass  sie  unter  den  gleichen 
Bedingungen  wie  das  Isomere  in  Nitril  übergehe  und  sich  leichter  ace- 
tyliren  lasse  als  dieses,  während  das  Gegentheil  der  Fall  ist. 

Dagegen  ist,  wie  nicht  näher  ausgeführt  werden  soll,  das  ge- 
sammte  Verhalten  der  beiden  Isomeren,  namentlich  ihre  ungleiche  Be- 
ständigkeit gegen  verseifende  Agentien,  mit  der  oben  gegebenen  Auf- 
fassung im  besten  Einklang.    Auch  die  Entstehung  der  hochschmel- 


Diese  Berichte  31,  o266  [18981.       ^)  Diese  Berichte  32,  3390  [1890]. 
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zenden  Verbindimg  durch  partielle  Spaltung  des  0,iV^Dibenzoats  und 

des  0,iS^,iV-Tribenzoats  beweist,  dass  sie  ein  Stickstoffester  ist^- 

Die  Untersuchungen  von  Titherley  und  Hicks  führen  also  zu 

dem  interessanten  Ergebniss,  dass  in  Folge  der  starken  Abscbwächurg, 

die  der  basische  Charakter  der  Amidogruppe  darch  das  benachbarte 

Carbonyl  erfahren  hat,  o-Derivate  von  der  Form  I  im  Gegensatz  zu 

den  Verbindungen  des  Typus  II 

T   r>.TT^O.Ac  jr    n  n 

I.  C6H4<(.Q js^Ha  ^6"4"^CH2.NH2 

existenzfähig  sind. 

Indessen  ist  die  Anziehung  des  stickstoffhaltigen  Restes  auf  das 
Säureradical  doch  nicht  gänzlich  vernichtet  worden,  wie  aus  der  Nei- 
gung des  labilen  0-Benzoats,  sich  in  den  stabilen  iV-Ester  umzulagern, 
deutlich  hervorgeht. 

Es  bestehen  bei  diesen  Isomeren  mithin  ähnliche  Verhältnisse, 
wie  ich  sie  bei  den  Estern  des  o-Amidobenzylalkohols^)  und  später,  in 
Gemeinschaft  mit  R.  Bondy  und  O.  Bürger,  bei  den  Acetaten  der 
Phenylhydrazone  von  aromatischen  o-Oxyaldehyden  ^  beobachtet  habe. 

Namentlich  die  Reaction 

scheint  mit  der  von  Titherley  und  Hicks  untersuchten  Umlagerung 
eine  weitgehende  Aehnlichkeit  zu  besitzen.  Es  wurde  nämlich  seiner 
Zeit  festgestellt,  dass  die  Isomerisirung  jener  0  Acetate  leicht  in  Py- 
ridin, dagegen  nicht  in  siedendem  Toluol  erfolgt,  und  ebenso  ist  nach 
den  Angaben  der  genannten  Autoren  das  0-Beuzoat  des  Salicylamids 
in  heissem  Benzol  beständig,  während  sich  in  Pyridin  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  schon  nach  15  Minuten  der  Beginn  der  Umlagerung 
erkennen  lässt. 

Auffallend  ist  allerdings  die  Angabe,  dass  das  ßenzoat  vom 
Schmp.  144^  in  Eisessig  keine  Veränderung  erleiden  soll,  da  Eisessig  zu 
den  Mitteln  gehört,  die  in  der  Wärme  die  Umwandelung  der  0-Ace- 
tate  jener  Hydrazone  in  iV-Ester  wesentlich  beschleunigen.  Ver- 
luuthlich  wird  sich  bei  höherer  Temperatur  für  jenes  Benzoat  das- 

»)  Sollte  noch  ein  directer  Beweis  für  die  Natur  des  Bonzoats  vom  Schmp. 
2080  nöthig  erscheinen,  so  würde  sich  dieser  voraussichtlich  durch  eine  ge- 
nauere Untersuchung  der  Acetyliran^s-  oder  MethyHrungs-Producte  dieses 
Körpers  erbringen  lassen,  die  umgekehrt  durch  B«'^^«:^^'^""^ 
C2E3O.O.C0H4.CO.NH2  und  CH3O.C6lI4.CO.NH2  oder  CUsO.CßHi.CO.NH. 
CH3  erhältlich  sein  werden. 

-)  Diese  Berichte.  37,  2245)  [1904]. 

3;  Diese  Berichte  37,  3903,  3915,  3929  [1904]. 
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selbe  ergeben,  zumal  heisses  Wasser  und  Alkohol  gleichfalls  die  üm- 
lagerung  dieser  Verbindung  beschleunigen  und  die  Autoren  die  Ver- 
mutbung  aussprechen,  dass  im  allgemeinen  ionisirende  Mittel  in  glei- 
cher Weise  wirken. 

Ob  dieser  Zusammenhang  bei  den  von  mir  untersuchten  Verbin- 
dungen besteht,  lässt  sich  zur  Zeit  nicht  angeben,  verdient  aber  fest- 
gestellt zu  werden,  wie  auch  nach  anderen  Richtungen  die  Versuche 
über  die  ümlagerungen  acylirter  Amidooxyverbindungen  von  mir  noch 
fortgesetzt  werden. 

Ebenso  wäre  es  erwünscht,  wenn  die  HHrn.  Titherley  und 
Hicks  die  Bedingungen  für  die  Umlagerung  ihres  O-Benzoats  in  das 
iV-Derivat  noch  genauer  studiren  und  ihre  Untersuchungen  auf 
analoge  Verbindungen,  namentlich  die  Acetate  des  Salicylamids  und 
die  entsprechenden  Abkömmlinge  des  Salicylmethylamids ,  HO.CeHi 
.CO.NH.CH3,  ausdehnen  wollten i). 

Greifswald,  Chemisches  Institut. 


564.    Felix  B.  Ahrens  und  Adolf  Stapler: 
Die  Grignard'sche  Reaction  bei  Dihalogeniden. 

(Aus  dem  landw.-techn.  Institut  der  Universität  Breslau.) 
[II.  Mittheilung.] 
(Eingegangen  am  1.  October  1905.) 
Theoretischer  Theil. 
Im  Anschluss  an  die  in  diesen  Berichten  2)  erschienene  Veröffent- 
lichung theilen  wir  heute  die  Ergebnisse   unserer  weiteren  Unter- 
suchungen mit.    Bei  der  Wiederholung  der  Versuche,  der  Einwirkung 
von  Magnesium  auf  Aethylenbromid  und  Aether,  traten  Abweichungen 
▼on  dem  bisher  beobachteten  Reactionsverlaufe  auf.    Während  wir 
früher,  gleichgültig   ob   wir  in  der  Kälte  oder  bei  Siedetemperatur 
arbeiteten,  als   Hauptproduct  stets  die  Organomagnesium Verbindung 

')  Noch  vor  Absendun g  des  Manuscriptes  ersehe  ich  aus  dem  »Ferien- 
heft« dieser  Berichte  (S.  2792),  dass  die  HHrn.  Einhorn  und  Schupp  be- 
reits vor  dem  Erscheinen  der  Arbeit  der  englischen  Forscher  auf  Grund 
eigener  Versuche  gleichfalls  zu  der  Anschauung  gelangt  sind,  dass  in  dem 
bei  2080  schmelzenden  Benzoat  des  Salicylamids  ein  iV- Ester  vorliegt, 
i^ie  oben  stehenden  Ausführungen  erhalten  dadurch  erhöhte  Sicherheit. 

^)  Diese  Berichte  38,  1296  [1905]. 
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CHaBr.CH2.MgBr,C4H.„0  erhalten  hatten  und  nur  secandar  in  ge- 
ringer Menge  etwas  Brommagnesium,  hatten  sich  jetzt  die  Verhältnisse 
umgekehrt;  als  Hauptproduct  entstand  stets  Brommagnesium  als  ferner 
Krystallbrei,  während  sich  die  Organomagnesiamverbmdung  nur  in 
geringer  Menge  nachweisen  Hess.  Dies  zeigte  sich  aus  den  Analysen 
ir  Einwirkungsproducte  mit  Aldehyden,  bei  denen  der  Kohlenstoff- 
gehalt immer  um  ca.  2  pCt.  zu  niedrig  gefunden  wurde. 

Da  das  gleiche  Aethylenbromid  und  Magnesium  zur  Verwendung 
gelangten,  konnte  die  Schuld  an  dem  veränderten  Reactionsverlaufe 
Lr  dem  Aether  zugeschrieben  werden.    Dass  thatsächlich  die  Be- 
schaffenheit des  Aethers  von  Einfluss  sein  muss,  ze.gte  sich,  als  wir 
Proben  von  Aether,  der  über  Chlorcalcium,  über  Natrium  und  nach 
Angaben  von  Gattermann')  getrocknet  wurde,  zur  React.on  ver- 
wendeten.   Im  ersteren  Falle  verlief  die  Reaction  am  trägsten,  im 
Letzteren  am  stürmischsten.    Daraus  geht  hervor,  dass  der  verwendete 
Aether  wohl  durch  darin  enthaltene  Verunreinigungen,  auf  den  Reac- 
tionsveriauf  einen  grossen  Einfluss  ausübt.    In  sehr  gutem  Einklang 
hiermit  stehen  die  Beobachtungen  Bischoff's^),  der  eine  Reihe  von 
negativen  Katalysatoren  angegeben  hat.    Wie  sehr  der  Reactionsver- 
lauf  von  der  Beschaffenheit  des  Aethers  abzuhängen  scheint,  ze.gt  sich 
ferner  darin,  dass  es  Bisch  off  gelungen  ist,  zwei  Moleküle  Magnesium 
in  einem  Molekül  Aethylenbromid  zur  Auflösung  zu  bringen,  was 
uns  nie,  weder  beim  Aethylenbromid  noch  beim  Trimethylenbrormd, 
noch  bei  Butylen-  und  Trimethyl- äthy len-Bromid  geglückt  ist.  Die 
BÜdung  von  Brommagnesinm  iässt  sich  indessen  hintertreiben.  Alg 
wir  einige  Tropfen  Oxalester  dem  Reactionsgemische  zugaben,  lies» 
sich  durch  abwechselndes  Kühlen  und  Herausnehmen  aus  der  Eis- 
Kochsalz-Mischung  die  Reaction  so  leiten,   dass  wir  die  Organo- 
magnesiumverbindung  in  Form  eines  dicken  Oeles  erhielten  welches 
im  Eisschrank  zu  den  in  der  ersten  Mittheilung  beschriebenen  Krystallen 
erstarrte.    Aufschlnss  darüber  ergaben  uns  die  stimmenden  Analysen 
der  Doppelverbindungen  mit  einigen  Aldehyden,  z.  B.  Toluylaldehyd 
and  Piperonal. 

Was  die  Constitution  unserer  Organomagnesiumverbindungen  an- 
betrifft,  so  glauben  wir  sie  beim  jetzigen  Stand  der  Dinge  als  Oxonium- 
Verbindungen  von'O  folgender  Structur  auffassen  zu  müssen: 

CsHs-^^^  Mg.CHs.CHsBr 


»)  Gattermann,  Praxis  des  organ.  Chemikers,  5.  Aufl. 

3)  Diese  Berichte  38,  2078  [1905].  ' 

3)  cf  Baeyer  und  Villiger,  diese  Berichte  3o,  1201  [190^1- 
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Die  Zersetzung  mit  Wasser  muss  demnach  folgendermaassen  ver- 
laufen: 

C2H5-'^^Mg.CH2.CB2  Br      OH  =  C2B,>^ 

4-  Mg  (OH)  Br  H-  HBr  -h  CgHi, 
entsprechend  der  Thatsache,  dass  alles  Brom  als  lonenbrom  in  der 
wässrigen  Lösung  vorhanden  war,  was  durch  wiederholte  Analysen 
nachgewiesen  wurde.  Uebereinstimmend  mit  dieser  Formel  der  Organo- 
magnesium Verbindung,  schreiben  wir  den  von  uns  z.  B.  mit  einigen 
Aldehyden  hergestellten  Doppel  Verbindungen  folgende  Constitution  zu: 

cl  h!>^<CH  (Ce  H5) .  O .  Mg .  CH2 .  CHs  Br, 
abweichend  von  der  üblichen  Anschauung,  aber  in  Uebereinstimmung 
mit  unserer  Beobachtung  bei  der  Wasserzersetzung.  Dabei  fanden 
wir  nämlich,  d§ss  in  allen  Fällen  der  Aldehyd  und  der  Aether  rege- 
nerirt  wurden  und  sämmtliches  Brom  als  lonenbrom  vorhanden  war, 
was  sich  etwa  durch  folgende  Gleichungen  veranschaulichen  lässt: 

CaHö^^Q^'Br  H        CsHi^  ^ 

CaH^'^'^^CHCCeHO.O.Mg.CH^.CHjBr-^  OH  =  C^H^^^ 

-f-  CeHs.CHO  4-  Mg(OH)Br  +  HBr  -4-  C2H4. 
Wie  schon  oben  erwähnt,  verläuft  neben  der  Bildung  der  Organo- 
magnesiumverbindung  bei  der  Einwirkung  von  Magnesium  auf  Aethylen- 
bromid  und  Aether  noch  eine  zweite  Reaction,  die  Bildung  von 
wasserfreiem  Magnesiumbromid  und  Aethylen,  ein  Vorgang,  den 
Grignard  und  Tissieri)  schon  beobachtet  hatten.  Diese  Autoren 
geben  an,  dass  die  ätherische  Lösung  des  so  erhaltenen  Brom- 
magnesiums mit  Säureestern,  Säurechloriden  usw.  reagirt.  Diese 
Thatsache  können  wir  nur  bestätigen,  glauben  aber  für  die  Bildung 
dieser  Körper  eine  andere  Interpretation  ^eben  zu  müssen.  Wir 
haben  Grund  anzunehmen,  dass  zumindest  in  der  ätherischen  Lösung 
des  Brommagnesiums  eine  Oxonium-Verbindung  folgender  Formel 
vorliegt: 

C2  Hs^^^Br 
CsHs-^^^^MgBr' 

ebenso,  wie  in  der  ätherischen   Lösung  des  Zinnchlorids  die  Ver- 
bindung 

C2H6-^^^C1 

CgHs-^'^^SnCla 

vorhanden  ist  2). 


»)  Compt.  rend.  132,  836  [1901].        V  Diese  Berichte  35,  1202  [1902]. 
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Im  Einklang  damit  stehen  auch  die  AusführungenTschelinzeff's^, 
der  aus  der  Analogie  der  Einwirkung  von  Halogenalkyl  auf  tertiäre 
Amine,  wobei  Ammoniumbasen 

R  -R 

K 

entstehen,  annimmt,  dass  auch  bei  der  Einwirkung  von  Halogenalkyl 
auf  Aether  Oxoniumverbindungen  resultiren  vom  Typus  ^ 

RZ-^^Hal  •  * 
Ausserdem  kennt  man  schon  additioneile  Verbindungen  tertiärer  Amine 
mit  anorganischen  Halogeniden,  so  z.  B.  die  Verbindungen 

CaClg.SCsHsN;  ZnCU.^CsHoN  etc.  j 
Die  von  uns  gewählte  Formel  $ 

CsHs-^^MgBr 

brachte  uns  auf  den  Gedanken,  diese  Verbindung  durch  directe  Ver- 
einigung  der  Componenten  herzustellen,  was  uns  über  Erwarten  gut 
gelang  und  weiter  unten  im  experimentellen  Theil  näher  beschrieben 
werden  soll.  Dass  in  dem  öligen  Einwirkungsproducte  von  Magnesmm 
auf  Brom  und  Aether  thatsächlich  eine  Oxoniumverbindung  vorliegt, 
geht  daraus  hervor,  dass  nach  längerem  Stehen  sich  daraus  Krystalle 
von  wasserfreiem  Brommagnesium  abscheiden.  Ebenso  wie  die  oben 
besprochenen  Aethylen- Oxoniumverbindungen  zeigen  auch  diese 
Oxoniumverbindungen  f 

CaHö^  "^MgBr  c 
grosse  Reactionsfähigkeit  gegenüber  Aldehyden,  Ketonen,  Säureestern, 
Aminen  etc.  Auch  die  so  entstehenden  Doppelverbindungen  geben 
bei  der  Wasserzersetzung  ebenfalls  die  Componenten  zurück,  weshalb 
wir  für  sie  eine  ähnliche  Constitution,  wie  für  die  oben  besprochenen 
Doppelverbindungen  in  Anspruch  nehmen.  So  kommt  z.  B.  der  Ver- 
bindung  mit  Benzaldehyd  folgende  Structurformel 

C2H5^^^CH(C6H5).O.MgBr 
und  der  mit  Piperidin  nachstehende  Constitution  zu: 

C2H5'^^^NH(C5Hio).MgBr- 


»)  Ahrcns,  VortragssammluDg  1905,  S.  71, 
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Ganz  ebenso  wie  Brom  reagirt  auch  Jod  auf  Magnesium  und 
Aether.  Es  ist  wohl  anzunehmen,  dass  auf  einer  ähnlichen  Reaction 
die  einleitende  Wirkung  des  Jods  bei  der  Grignard 'sehen  Reaction 
beruht. 

Ebenso  wie  mit  Magnesium  lässt  sich  aus  Calcium,  Brom  und 
Aether  eine  krystallisirte  Oxoniumverbindung  darstellen  von  folgender 
Structur: 

C2H5^^/^Br 
CaHs^^^CaBr' 

von  dieser  Hessen  sich  bislang  nur  Doppelverbindungen  von  Aminen 
resp.  Amiden  herstellen. 


Experimenteller  Theil 

Doppelverbindung  g|>  0  <^Jj(c.H.).O.Mg.CH,.CH,Br  ' 

Diese  schon  in  der  ersten  Mittheilung  beschriebene  Verbindung 
wurde  abermals  in  der  dort  angegebenen  Weise  hergestellt.  In  einem 
Kolben  mit  gut  wirkendem  Rückflusskuhler  wurden  anter  starker 
äusserer  Kühlung  genau  10  g  der  Verbindung  mit  abgekühltem, 
destillirtem  Wasser  zersetzt,  wobei  eine  überaus  stürmische  Zerlegung 
eintrat.  Nach  dem  Abkühlen  befanden  sich  im  Kolben  zwei  Schich- 
ten, die  im  Scheidetrichter  getrennt  wurden.  Die  obere  stellte  sich 
bei  der  Destillation  als  ein  Gemenge  von  Aether  und  Benzaldehyd 
dar;  letzterer  wurde  sowohl  durch  den  Siedepunkt  (179")  als  auch 
durch  eine  Analyse  nachgewiesen: 

0.1236  g  Sbst.:  0.3573  g  CO2,  0.0567  g  H2O. 

CtHgO.    ßer.  a  79.21,  H  5.70. 

Gef.  »  78.84,  »  5.67. 
Die   untere  Schicht   wurde   mit   Salpetersäure   angesäuert,  auf 
500  ccm  aufgefüllt  und  in  25  ccm  der  Lösung  das  Brom  als  Silber- 
bromid  bestimmt. 

Ber.  für  1  Atom  Br   0.2395  g  AgBr 

»     »    2     »      »    0.4789  »  » 

Gef.   0.4605  »     »  . 

Doppelverbindung  mit  p-Toluy  1  aldehy d : 
C2H5^^^Br 

C2  Hs-^  ^  ^CH  (Ce  H4 .  CH3) .  O .  Mg .  CH2 .  CH2  Br 
In  einem  Kolben,  versehen  mit  langem  Rückflusskühler,  wurden  zu  1.2  g 
Magnesium  9.4  g  Aethylenbroraid,  gelöst  in  50  ccm  Aether,  und  2—3  Tropfen 
Oxalester  portionenweise  zugegeben.  Es  wurde  sorgfältig  darauf  geachtet, 
dass  durch  abwechselndes  Eintauchen  und  Herausnehmen  in  eine  Eis-Koch- 
salz-Mischung die  Lösung  des  Magnesiums  sich  ohne  wesentliche  Gasentwicke- 
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luog  vollzog,  was  nach  ungefähr  12  Stunden  erreicht  wurde.  Geringe  Spuren 
von  Magnesium  blieben  ungelöst.  Das  abgeschiedene  Oel  wurde  in  einem 
grossen  Ueberschuss  von  absolutem  Aether  gelöst,  filtrirt  und  mit  einer  ab- 
solut-ätherischen Lösung  von  p-Toluylaldehyd  behandelt.  Die  ausgefallene 
Doppelverbindung  wurde  nach  der  ia  der  ersten  Mittheilung  beschriebenen 
Weise  für  die  Analyse  vorbereitet. 

0.1520  g  Sbst.:  0.2301  g  CO2,  0.0674  g  H3O.  -  0.1885  g  Sbst.:  0.0178  g 
MgO.  -  0.1233  g  Sbst.:  0.1104  g  AgBr. 

Ci4H22  02MgBr2.    Ber.  C  41.33,  H  5.45,  Mg  5.99,  Br  39.36. 

Gef.  »  41.27,  »  4.96,   »    5.70,   »  38.10»). 

Die  Verbindung  stellte  ein  weisses  Pulver  dar  vom  Scbmp.  UT^. 

Doppelverbindung  mit  Piperonal: 

cl  bI>  ^  <CH  (Ce  H3 : 03 :  C  H2) .  O .  Mg .  CR2  •  CH2  Br 
Ein  anderer  Theil  des  obigen  Oeles  wurde  in  gleicher  Weise 
in  überschüssigem,  absolutem  Aether  gelöst  und  zu  der  filtrirten 
Lösung  eine  solche  von  Piperonal  in  Aether  zugegeben.  Die  sich  in 
grosser  Menge  abscheidende  Verbindung  stellte  nach  dem  Trocknen 
ein  schönes,  weisses  Pulver  dar,  welches  bei  210«  unter  Zersetzung 
und  Schwarzfärbung  schmolz. 

0.1900  g  Sbst.:  0.2649  g  CO2,  0.0755  g  H2O. 

CuHaoOiMgBrs.    Ber.  C  38.50,  H  4.61. 

Gef.  »  38.12,  »  4.44. 

Einwirkung  von  Magnesium  auf  Brom  und  Aether. 

Sorgfältig  mit  concentrirter  Schwefelsäure  getrocknetes  Brom 
wird  zu  gut  gekühltem  Aether  portionenweise  zugegeben  und  die  Lö- 
sung mit  der  berechneten  Menge  von  Magnesium  schnitzeln  versetzt.  Die 
Reaction  setzt  in  dem  mit  Rückflusskühler  versehenen  Kolben  anfangs 
sehr  stürmisch  ein,  lässt  aber  nach  einiger  Zeit  nach;  die  Auflösung 
des  Magnesiums  kann  gegen  Ende  der  Reaction  durch  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbade  beschleunigt  werden.  Das  nunmehr  resultirende, 
ölige  Reactionsproduct,  welches  die  Oxoniumverbindung 

CoHs-^^^MgBr 


n  Bei  der  Brombestimmung  stellten  sich  insofern  Schwierigkeiten  ein, 
als  der  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  ausgeschiedene  Aldehyd  stets  Neben- 
reactionen  bewirkte.  Bei  einem  Versuche,  durch  Erhitzen  der  salpetersauren 
Lösung  den  Aldehyd  zu  verjagen,  zeigte  sich,  dass  fast  das  gesammte  Brom 
mit  entwichen  war,  eine  Thatsache,  die  auch  für  unsere  Formulirung  bei  der 
WaÄserzersetzung  spricht  (s.  auch  diese  Berichte  37,  3091  [1904]). 
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Torstellt,  scheidet  nach  längerem  Stehen  Krystalle  von  wasserfreiem 
Brommagnesium  ab.    Letztere  ergaben  bei  der  Analyse: 

0.3408  g  Sbst.:  0.0770  g  MgO. 

MgBrs.    Ber.  Mg  13.22.    Gef.  Mg  13.41. 

Durch  ihre  Unbeständigkeit  an  der  Luft  war  obige  Oxoniumver- 
bindung  zur  Analyse  nicht  geeignet.  Dagegen  wurde  eine  ätherische 
Lösung  derselben  mit  Repräsentanten  der  verschiedensten  Körper- 
klassen zusammengebracht  und  die  entstehenden  Doppelverbindungen 
durch  ihre  Analysen  charakterisirt.  Die  Herstellung  dieser  Verbin- 
dungen war  im  wesentlichen  die  folgeode: 

Zu  einer  ätherischen  Lösung  der  Oxoniumverbindung  wurde  eine 
solche  des  zu  verwendenden  Körpers  hinzugefügt  und  fortwährend  ge- 
schüttelt. Die  ausfallenden  Verbindungen  wurden  zu  wiederholten 
Malen  mit  absolutem  Aether  digerirt,  in  einem  trocknen  Luftstrom  ge- 
trocknet und  hierauf  analysirt.  Nachstehend  folgen  die  auf  diese  Weise 
bereiteten  Verbindungen. 

Doppelverbindung  mit  Benzaldehyd: 

C2        ^       HCCßHö) .  O .  Mg  Br 
Diese  Verbindung  ist  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver,  welches 
bei  164—165*^  partiell  schmilzt. 

0.1585  g  Sbst.:  0.2089  g  CO2,  0.0586  g  H2O.  —  0.2163  g  Sbst.:  0.2200  g 
*AgBr.  —  0.2549  g  Sbst.:  0.0274  g  MgO. 

CiiHi602MgBr2.    Ber.  C  36.23,  H  4.42,  Br  43.88,  Mg  6.69. 

Gef.  »  35.95,  »  4.14,  »   43.29,  »  6.50. 

Doppelverbindung  mit  ;9-Toluylaldehyd : 
CgHs^P^^Br 

C2  Hs-^  ^  ^CH  (C6H4 .  C  H3) .  O .  Mg  Br 
Ein  weisses  Pulver,  welches  bei  105 — 107^  zu  sintern  anfängt 
und  bei  120—1220  schmilzt. 

0.1341  g  Sbst.:  0.1847  g  CO2,  0.0613  g  H^O. 

Ci2Hi8  02MgBr2,    Ber.  C  38.15,  H  4.79. 

Gef.  »  37.58,  »  5.12. 

Doppel  Verbindung  mit  Furfurol: 
C2        ^  ^Br 

C2        ^  ^CH  (C4H3O) .  O.  MgBr 
Diese  Verbindung,  welche  eine  bräunliche  Farbe  hat,  begann  bei 
164°  zu  sintern  unter  gleichzeitiger  Zersetzung. 
0.1204  g  Sbst.:  0.1350  g  CO2,  0.0366  g  HaO. 

CgHuOsMgBra.    Ber.  C  30.48,  H  3.98. 

Gef.  ^>  30.58,  »  3.40. 
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Doppelver bind ang  mit  Acetessigester: 
C2        ^  ^Br  .CHa .  CO .  CH3 

O.MgBr 

Die  Verbindung  ist  eine  weisse,  etwas  blättrige  Substanz,  welche 
bei  146 — 148^  ziemlich  glatt  schmilzt. 

0.1262  g  Sbst.:  0.1457  g  CO2,  0.0622  g  H2O. 

CioH2o04MgBr2.    Ber.  C  30.89,  H  5.18. 

Gef.  »  31.49,  »  5.51. 

DoppelverbinduDg  mit  Malonsäureester: 
C2        nz-ßi-      H2 .  COO  Ca  H5 

C2H5^^^C^OC2H5 

O.MgBr 

Ebenfalls  ein  weisses  Pulver  vom  Schmp.  128— 129^  nachdem 
schon  bei  124^  Sintern  eingetreten  ist. 
0.2415  g  Sbst.:  0.0197  g  MgO. 

CiiHaaOsMgBra.    Ber.  Mg  5.82.    Gef.  Mg  5.56. 

Doppelverbindung  mit  a,a-Lutidin: 

CsH.^^/Br^ 

C2H/  \n(  y 

MgBr^^* 

Diese  Verbindung  hat  ein  gelblich-weisses  Aussehen;  bei  161^ 
wird  sie  zähe  und  schmilzt  langsam  von  168 — 230 
0.1588g  Sbst.:  0.2135  g  CO2,  0.0705  g  H2O. 

CiiHtgONMgBra.    Ber.  C  86.12,  H  5.23. 

Gef.  »  36.66,  »  4.96. 

Doppel  Verbindung  mit  Piperidin: 

C2H5'^^^NH<C5Hio. 
MgBr 

Diese  rein-weisse  Verbindung  schmilzt  bis  270°  nicht. 
0.1291  g  Sbst:  0.1482  g  CO2,  0.0885  g  H2O. 

CgHaiONMgBra.    Ber.  C  31.44,  H  7.61. 

Gef.  »  31.31,  »  7.66. 

Doppel  Verbindung  mit  p-Toluidin: 

C,H5^^NH2.C6H4.CH8. 
MgBr 

Diese  weisse  Verbindung  sintert  bei  225  ^  unter  Schwarzfärbung. 
0.2497  g  Sbst.:  9.4  com  N  (28»,  770  mm). 

CiiHi9  0NMgBr2.    Ber.  N  3  84.    Gef.  N  4.19. 
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Die  DoppelverbinduDg  mit  Aceton,  eine  gelbliche,  zerfliessliche 
Masse,  war  zur  Analyse  ungeeignet. 

Einwirkung  von  Magnesium  auf  Jod  und  Aether. 
Zu  einer  ätherischen  Lösung  von  Jod  wird  die  berechnete  Menge 
Magnesium  hinzugefugt.     Die  Reaction  ist  viel  träger  als  bei  der 
Anwendung  von  Brom.   Auch  hier  resultirt  nach  Auflösung  des  Mag- 
nesiums die  entstandene  Oxonium Verbindung  c^h'>0<'^        als  ein 

dickes  Oel,  aus  welchem  beim  Stehen  schöne  Krystalle  von  Jodma^- 
nesmm  auskrystallisiren. 

Von  Analysen  der  mit  der  ätherischen  Lösung  dieser  Oxonium- 
verbmdung  hergestellten  Doppelverbindungen,  z.  B.  mit  Benzaldehyd 
und  Lutidm,  musste  wegen  der  grossen  Unbeständigkeit  derselben 
abgesehen  werden 

Einwirkung  von  Calcium  auf  Brom  und  Aether. 
Berechnete  Menge  feiner  Calciumschnitzel,  welche  vor  Oxydation 
sorgfältig  geschützt  sein  müssen,  wurden  in  die  gekühlte,  ätherische 
Bromlosung  eingetragen.  Nach  einigen  Minuten  beginnt  eine  ziemlich 
lebhafte  Reaction,  welche  aber  bald  wesentlich  nachlässt,  sodass  dieselbe 
durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  zu  Ende  geführt  werden  muss 
Es  hmterbleibt  eine  gelbbraune,  krystallinische  Masse,  welche  noch 
nicht  m  Reaction  getretene  Calciumtheilchen  einschliesst,  weshalb  sie 
noch  zwei  bis  drei  Mal  mit  ätherischer  Bromlösung  behandelt  werden 
muss.  Nach  dem  Waschen  und  Trocknen  ist  diese  durch  Spuren  von 
Flüssigkeit  zersetzliche  Oxonium  Verbindung  c^^'^>0<^^g  gelblich- 
weiss  und  nur  in  grösseren  Mengen  von  absolutem  Aether  löslich. 
_  Die  Verbrennung  ergab  in  Folge  geringer,  mechanisch  beigemengter 
Calcmmpartikel  stets  um  2-3  pCt.  zu  niedrigen  Kohlenstoffgehalt. 
Die  ätherische  Lösung  lieferte  mit  Piperidin  eine  weisse,  pulvrige  Ver- 
Dindung. 
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565    Felix  B.  Ahrens:  Notiz  über  Oxy-sparteVn. 

[Mittheilu.g  aus  dem  landw.-technol.  Institut  der  Universität  Breslau.] 
(Eingegangen  am  1.  October  1905.) 
Das  Oxyspartein,  CuH^.N.O,  dessen  chemische,  physikalische 
und  physiologische  Eigenschaften  ich  bereits  vor  längerer  Zeit  em- 
gehend  beschrieben  habe,  erhält  »an  '^J         "tö  "  . 

Sxydation  von  Spartein  mit  Ferricyankalium  ,n  alkal.scher  Losung 
Letztere  Lösung  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  „n  er  Umrühren 
so  ange  .nm  SparteVn  gegeben,  bis  dasselbe  gelöst  , st  und  neue 
Ferricyankaliumlösung  die  Farbe  nicht  mehr  ändert  So  lange  noch 
Sparti  vorhanden  ist,  schlägt  die  Farbe  des  Oydat.onsm. «e^  n 
Weingelb  um.  Das  so  gebildete  Oxyspartein  w>rd  durch  Ausschütteln 
mit  Aether  oder  Chloroform  der  Flüssigkeit  ent^ogen. 


566.  Hans  Bün.ly  und  Herman  Deoker:  Zur  Oxydation 
des  ^,  iS^-Dinaphtols. 

(Eingegangen  am  14.  August  1905.)  ^ 
Von  der  Ueberlegung  geleitet,  dass  ^,fi-Dinaphtol  (I)_  von  allen 
zugänglichen  Dipheuolen,  welche  Zweikernchiuone  geben  können  da - 
ieniee  ist  bei  dem  die  Chinonbildung  am  glattesten  verlaufen  sollte, 
C  wir  die  Einwirkung  einiger  Oxydationsmittel  -f  "  - 
versuchen  unternommen.  Das  dem  Dinaphtol  entsprechende  Zwe.kern 
chinon  (II)  wäre  ^^, ß-Dinaphton  zu  nennen: 

r\  j-oH    Cjlj=o  .  MM^io 


OH 


:0  Ol 


^.^-Dinaphtol  ft^-Din.phtou  Dinaphtylendioxyd. 

In  der  That  erhält  man  bei  der  Oxydation  mit  FerricyankaJ.um 
neben  «-Oxy-o-naphtoylben.oesäure  geringe  Mengen  emes  gelben, 
et:  kry?tJlisirend'e„  Körpers,  der  eine  dunkelblaue  l^^^^^^^ 
Keaction  giebt.  Die  Analysen  zeigten  aber,  das  -  ^  J'^ss  rsto 
atome  weniger  als  das  Chinon  (II)  enthält.  Mogl.cherweise  .st  die 
lundene  Verbindung  der  unter  der  Formel  (III)  -|efuhr.  Korper 
welcher  .Dinaphtylendioxyd«   zu  bezeichnen  wäre.    Es  wäre 
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seine  Entstehung  aus  dem  Chinon  zu  verstehen,  wenn  man  die  Formel 
des  Letzteren  um  180«  um  die  doppelte  Bindung  gedreht  schreibt. 
Jedenfalls  können  erst  weitere  Untersuchungen  seine  Constitution 
feststellen.  Unterdessen  theilen  wir  die  bereits  vor  Jahresfrist  ausge- 
führten Versuche  mit,  da  der  Eine  von  uns  an  der  Fortführung  der 
Arbeit  verhindert  ist.  Indessen  bleibt  es  noch  zu  versuchen,  ob  das 
Chinon  (II)  nicht  durch  andere  Oxydationsmittel  zu  gewinnen  wäre. 

Oxydation  des  /:/,/i/-Dinaphtols  mit  Ferricy ankalium. 

6  g  Dinaphtol,  das  aus  heissem  Toluol  iu  fast  farblosen  Schuppen 
vom  Schmp.  215»  erhalten  wurde,  werden  in  50  ccm  10-procentiger 
Natronlauge  unter  leichem  Erwärmen  gelöst  und  nach  dem  Erkalten 
mit  200  ccm  Wasser  verdünnt.  Zu  dieser  Lösung  lässt  man  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  unter  stetigem  Umrühren  15  g  rothes  Blut- 
langensalz  und  5  g  Natronlauge,  in  200  g  Wasser  gelöst,  langsam  zu- 
fliessen.  Jeder  Tropfen  der  alkalischen  Ferricyankaliumlösung  er- 
zeugt momentan  einen  braunrothen,  flockigen  Niederschlag,  der  dann 
dunkelviolett  wird.  Die  Oxydation  ist  bald  eine  vollständige,  denn 
schon  nach  kurzer  Zeit  erzeugt  das  Oxydationsmittel  in  dem  vom 
Niederschlage  getrennten  Filtrate  keine  Fällung  mehr.  Sowohl  in 
dem  Filtrate  als  auch  in  dem  Niederschlage  ist  eine  Säure  enthalten, 
die  dem  Letzteren  durch  Auslaugen  mit  verdünnter  Soda  und  Natron- 
lauge entzogen  werden  kann  und  als  ^-Oxy-o-naphtoylbenzoe- 
ßäure  erkannt  wurde.  Aus  siedendem  Eisessig  wurde  sie  in  filzigen, 
farblosen  Schuppen  vom  Schmp.  255^  erhalten,  die  bei  120«  ge- 
trocknet folgende  Werthe  gaben: 

0.1345  g  Sbst.;  0.3659  g  CO2,  0.0520  g  H2O. 

C18H12O4.    Ber.  C  73.95,  H  4.14. 

Gef.  »  74.19,  »  4.33. 

Die  Säure  besitzt  die  von  Wälder^)  und  W.  Peter^)  ange- 
gebenen Eigenschaften,  die  jedoch  durch  folgende  Beobachtungen  noch 
zu  ergänzen  sind. 

Bei  der  Sublimation  bildet  die  /i^-Oxy-o-naphtoylbenzoesäure  gelbe 
Oeltropfen,  die  in  der  Kälte  zu  gelben  Nädelchen  vom  Schmp.  145  — 
1500  erstarren;  diese  sind  spielend  löslich  in  Aether  und  geben  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  eine  saftgrüne  Färbung  mit 
blauer  Fluorescenz,  die  auch  in  der  Hitze  unverändert  bleibt. 

Die  Gesammtausbeute  der  Säure  betrug  4.5  g,  was  74  pCt.  der 
theoretischen  entspricht. 


»)  Diese  Berichte  15,  2177  [1882];  16,  299  [1883]. 
^)  Walter  Peter,  These  1904,  Geneve. 
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Neutrales  Oxydationsproduct  C20H12O3. 
Nach  Befreiung  des  Roh-Oxydationsproducts  von  der  Säure  hinter- 
bleibt ein  in  Terdünnten  Mineralsäuren  und  Alkalien  unlöslicher  Kor- 
per vom  Schmp.  230».  Eisessig  löst  ihn  nar  sehr  schwer  in  der 
Siedehitze  mit  brauner  Farbe,  ebenso  Aether  und  Alkohol  etwas 
leichter  nimmt  ihn  Schwefelkohlenstoff  auf.  In  englischer  Schwefel- 
säure löst  er  sich  in  der  Kälte  mit  grüner  Farbe  und  blauer  Fluor- 
escenz;  erhitzt  man  die  schwefelsaure  Lösung,  so  verschwindet  mehr 
und  mehr  die  grüne  Farbe,  und  an  ihre  Stelle  tritt  eine  allmählich 
satter  blau  werdende,  um  schliesslich  in  eine  kornblumenblaue  über- 

zugehen.  ^-r  ,  ,  , 

Ein  aus  Schwefelkohlenstoff  in  dunkelbraunen  Nadelchen  vom 
Schmp.  2300  erhaltenes  Präparat  gab  nach   dem  Trocknen  bei  120 
folgende  Analysenwerthe: 

0.0980  g  Sbst.:  0.2864  g  CO2,  0.0371  g  H3O. 

C20H12O3.    Ber.  C  79.97,  H  4.02. 

Gef.  »  79.70,  »  4.34. 
Dieser  Körper  scheint  also  aus  dem  Dinaphtol  durch  Verbrauch 
von  2  Sauerstoffatomen  entstanden  zu  sein.  Beim  Erhitzen  geht  er  m 
feine,  goldgelbe  Nädelchen  über,  welche  den  Schmp.  245«  zeigen  und 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  die  typischen  Reactionen  des  gleich 
in  Folgendem  erwähnten  Körpers  zeigen. 

Sublimat  C2,Hio02.  J 
Unterwirft  mau  den  aus  der  Oxydation  von  Dinaphtol  mit  Ferri-f 
cyankalium  resultireoden  Rohniederschlag  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  und  Trocknen  bei  100«  der  Sublimation,  so  bilden  sich  gelbe, 
chinocartig  riechende  Dämpfe,  die  sich  an  den  kalten  Stellen  des 
SablimatioDSgefässes  in  feinen,  langen,  goldgelben  Nadeln  vom  Schmp. 
245*^  absetzen. 

Versuche  im  Verbrenuungsrohr,  im  Kohlensäurestrom,  im  Vacunm 
zu  sublimiren  oder  bei  15  mm  Druck  zu  destilliren,  boten  kerne  Vor- 
theile  wir  mussten  bei  der  Sublimation  vom  Uhrglas  in  ein  Becher- 
glas von  50  ccm  bei  sehr  kleiner,  leuchtender  Bunsen-Flamme  bleiben. 
Aus  10  g  Oxydationsproduct  wurden  so  kaum  1.5  g  Sublimat  erhalten, 
der  übrige  Theil  hinterblieb  als  Kohle  Die  goldgelben  Nadeln  sind 
unlöslich  in  Wasser,  äusserst  schwer  löslich  in  90-procentigem  Alko- 
hol in  Aether  etc.,  sehr  schwer  in  siedendem  Eisessig,  Schwefelkohlen- 
stoff, Aethylenbromid;  100  Theile  des  Letzteren  lösen  be.  15»  immer- 
hin nur  0.164  Theile.  Alle  Lösungen  zeigten  eine  prachtvoll  duntei- 
blaue  Fluorescenz,  die  in  starker  Verdünnung  äusserst  intensiv  wird. 
Mit  englischer  Schwefelsäure  giebt  der  Körper  in  der  Kälte  charakte- 
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ristische  Reactionen,  indem  die  Lösung  zunächst  weinroth,  dann 
violettroth  in  der  Aufsicht,  prachtvoll  kornblumenblau  in  der  Durch- 
sicht erscheint;  beim  Verdünnen  der  blauen  Lösung  mit  Wasser  tritt 
das  entgegengesetzte  Farbenspiel  ein;  beim  Versetzen  mit  1  Vol.  Wasser 
wird  sie  violettroth,  bei  weiterem  Verdünnen  weinroth,  um  dann  bei 
4  Vol.  Wasser  farblos  zu  werden. 

Zur  Analyse  wurde  das  Sublimat  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst, 
aus  der  filtrirten  Lösung  durch  Aetber  in  goldgelben,  glänzenden  Na- 
deln vom  Schmp.  245*^  gefällt  und  bei  140 »  getrocknet. 

0.1300  g  Sbst.:  0.4056  g  CO2,  0.0450  g  H2O.  -  0.1180  g  Sbst.:  0.3688  g 
CO2,  0.0402  g  H2O.  —  0.1234  g  Sbst.:  0.3864  g  CO2,  0.0427  g  H2O.  -  0.2341  g 
Sbst.:  0.7308  g  CO2,  0.0785  g  H2O.  -  0.2711  g  Sbst:  0.8472  g  CO2,  0.0880  g 
HaO.  —  0.2603  g  Sbst.:  0.8130  g  CO2,  0.0859  g  H2O. 

C20H10O2.    Ber.  C  85.08,    H  3.57. 
Gef.  C  85.09,  85.24,  85.40,  85.14,  85.23,  85.18. 
»    H  3.88,    3.81,    3.87,    3.76,    3.64,  3.70. 

Der  Körper  wird  durch  alle  gebräuchlichen  Reductionsmittel  nicht 
angegriffen.  Nur  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  (im  Rohr) 
erhielten  wir  als  Reductionsproduct  eine  flüchtige  Flüssigkeit  vom  Ge- 
rüche des  theilweise  hydrirten  Naphtalins,  welche  sich  nicht  zu  unserer 
Verbindung  zurückoxydiren  Hess.  Ebenso  .  erfolglos  waren  die  Ver- 
fluche, ein  Oxim  oder  ein  Phenylhydrazon  darzustellen.  Die  Zink- 
staubdestillation lässt  den  grössten  Theil  der  Verbindung  unverändert 
übergehen;,  ein  kleiner  Theil  wird  in  Naphtalin  verwandelt,  also 
war  auch  hier  keine  Aufklärung  über  die  Constitution  zu  finden. 

Erwärmt  man  0.5  g  der  Verbindung  C20H10O2  mit  0.7  g  Pikrin- 
säure und  15  ccm  Alkohol  in  einem  Schiessrohr  10  Stunden  auf  I00<^. 
so  scheiden  sich  nach  dem  Erkalten  neben  den  gelben,  glänzenden 
Nädelchen  des  Ausgangsmaterials  grosse,  schwarze  Nadeln  eines 
Pikrates.  Bei  der  Behandlung  mit  Lösungsmitteln  wird  Letzterem  die 
Pikrinsäure  unter  Rückbildung  der  Verbindung  vom  Schmp.  245  ^  so 
leicht  entzogen,  dass  es  schwer  rein  zu  isoliren  ist.  Die  Pikrate 
Ton  a-  und  /^-Dinaphtylenoxyd  sind  ebenfalls,  wie  bekannt,  äusserst 
leicht  zersetzlich. 

Nitroderivat  der  Verbindung  C20H10O2. 
üebergiesst  man  die  Krystalle  der  Verbindung  C20H10O2  mit 
Tauchender  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  1.5),  so  entsteht  nach  und 
nach  eine  dunkelrothe  Lösung,  und  mit  Wasser  fällt  ein  ebenso  ge- 
färbter Niederschlag  aus.  Dieser  wurde  mit  heissem  Eisessig  ge- 
waschen und  in  Nitrobenzol  gelöst;  durch  Fällen  mit  Alkohol  entsteht 
-ein  zinnoberähnliches  Krystallmehl,  das,  mit  Aether  gewaschen  und 
bei  1400  getrocknet,  folgende  Analyse  ergab: 


0.1364  g  Sbst.:  12.45  ccm  N  (20«,  710  mm). 

CaoHeNiOio.  Ber.  N  12.15.  Gef.  N  12.45. 
Das  NitriruDgsproduct  würde  unter  diesen  Bedingungen  einem 
Tetranitroderivat  entsprechen;  es  löst  sich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Aethylenbromid,  concentrirter 
Salpetersäure  sehr  schwer,  etwas  leichter  in  Eisessig  und  Nitrobenzol. 
Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  hellroth  gelöst;  es  schmilzt 
noch  nicht  bei  300 

Entstehung  der  Verbindung  C20H10O2. 
Wir  haben  uns  durch  besondere  Versuche  überzeugt,  dass  aus  der 
Oxynaphtoylbenzoesäure  durch  Sublimation  die  Verbindung  C20H10O2 
nicht  entsteht.  Auch  befindet  sie  sich  nicht  im  Roh-Oxydationsproduct, 
sondern  bildet  sich  aus  der  in  Letzterem  befindlichen,  durch  Oxy- 
dation entstandenen  Verbindung  C20H12O3  unter  Wasserabspaltung 
beim  Erwärmen. 


Monomethyläther  des  2. 7-Dioxy-naphtalins. 

Wir  wollten  nun  versuchen,  ob  ein  Derivat  des  ^,^-Dinaphtol8, 
z  B  sein  Dimethoxylderivat,  die  gleiche  Reaction  zeigt,  d.  h.  ob  man 
auch  aus  ihm  einen  leicht  sublimir enden  Körper  erhalten  kann,  der 
2  Methoxylgruppen  mehr  enthält  als  der  soeben  beschriebene  C20H10O2. 

2.7-Dioxynaphtalin,  das  wir  der  Freundlichkeit  der  Badischen 
Anilin-  und  Soda- Fabrik  verdanken,  wurde  aus  heissem  Wasser 
in  langen,  schwach  grau  gefärbten  Nadeln  vom  Schmp.  184o  (uncorr.) 
erhalten.   Zur  Darstellung  des  Monomethyläthers  wurden  10  g  Dioxy- 
naphtalin  in  2.6  g  Aetznatron    und    100  ccm  Wasser  gelöst.  Da 
eine  alkalische  Dioxynaphtalinlösung  durch  den  Luftsauerstoff  augen- 
blicklich unter  Dunkelfärbung  oxydirt  wird,   war  auch  das  Methy- 
lirungsproduct  nur  schwer  frei  von  einem  blaugrönen  Farbstoff  zu  er- 
halten.   Unter  Fernhaltung  der  Luft  giebt  man  stetig  schüttelnd  1  g 
Dimethylsulfat  hinzu  und  lässt  einen  Tag  stehen.    Es  scheidet  sich 
bald  ein  grün  gefärbtes  Gemenge  vom  Mono-  und  Di-Methyläther  des 
Dioxynaphtalins  ab,   das  abfiltrirt  wird.    Das  Filtrat  enthält  neben 
Ausgangsmaterial  noch  etwa  0.8  g  Monomethyläther,  die  durch  Ein- 
dampfen isolirt  werden  können.    Um  den  Monoäther  frei  von  Di- 
methyläther  zu  erhalten,  behandelt  man  den  Niederschlag  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  und  setzt  aus  dem  Filtrate  Ersteren  durch  Saure 
in  Freiheit;   man   erhält  so  5.3  g  des  Monoäthers  in  schwach  ge- 
färbten Schuppen.    Die  Gesammtausbeute  beträgt  6.1g  =  56.4  pU. 
der  Theorie.    Die  Analyse  des  aus  Alkohol  krystallisirten  Aethers 
vom  Schmp.  113-114«  gab  folgende  Werthe: 
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0.0978  g  Sbst.:  0.2730  g  CO2,  0.0514  g  H2O. 
I  CiiHioO.2.    Ber.  C  75.83,  H  5.78. 

Gef.  »  75.93,  »  5.89. 

Der  Monoätber  bildet  weisse  Schuppen  aus  Wasser  oder  laoge 
Nadeln  aus  Alkohol.  Er  löst  sich  in  viel  heissem  Wasser,  leicht  in 
j  den  kohlenstoffhaltigen  Solventien,  in  Aether,  Alkohol.  Alkoholische 
!  and  ätherische  Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  grünblau;  er  ist  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig,  sublimirt  unzersetzt  und  riecht  im  Gegensatz 
zum  Dimethyläther  nur  wenig  obstartig.  Mit  englischer  Schwefelsäure 
giebt  der  Monoätber  eine  dunkelgelbe  Lösung  mit  prachtvoll  blau- 
grüner Fluorescenz;  er  fällt  mit  Wasser  unverändert  aus. 

Der  zugleich  entstehende,  bereits  bekannte  Dimethyläther  des 
2.7-Dioxynaphtalin8  wurde  in  langen,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmp. 
139^'),  die  intensiv  obstartig  rochen,  erhalten;  er  löst  sich  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  ebenfalls  mit  gelber  Farbe  und  blaugrüner  Fluor- 
escenz. 

Sowohl  2.7-Dioxynaphtalin  wie  auch  sein  Monomethyl-  oder  Di- 
methyläther geben  in  Wasser  gelöst  mit  Eisenchlorid  weisse  oder  gelbe 
j  Fällungen,  die  aber  bald  schwarz  werden,  und  aus  denen  nicht  ohne 
weiteres  krystallisirende  Körper  herauszureinigen  sind.  Die  Versuche 
in  dieser  Richtung  sind  in  Folge  eines  unaogenehmen  Ausschlags  an 
Händen  und  Armen,  welchen  die  Berührung  mit  diesen  Substanzen 
i    verursachte,  unterbrochen  worden. 

Genf,  üniversitätslaboratorium. 


567.    Friedrich  Stolz:   Ueber  1- Phenyl-4-methyl-pyrazolon. 

(Eingegangen  am  4.  October  1905.) 

Durch  Umsetzung  von  Phenylhydrazin  mit  Formylpropionsäure- 
ester  erhält  man,  wie  schon  MichaeP)  angiebt,  ein  Pyrazolon  vom 
Schmp.  147— 148*^.  Michael  nennt  dasselbe  iV-Phenyl-2-methylpyra- 
zolon;  nach  der  allgemein  eingeführten  Nomenclatur  kommt  ihm  die 
Bezeichnung  l-Phenyl-4.methyl-5-pyrazolon  zu. 

Der  Beweis  —  es  wird  ein  solcher  nothwendig  wegen  der  unten 
zu  erwähnenden  Angaben  der  HHrn.  Fichter,  Enzenauer  und 
üellenberg  —  ist  in  folgender  Weise  erbracht: 

1.  Man  erhält  durch  Abspalten  von  Kohlensäure  aus  1-Phenyl- 
j   4-methyl-5-pyrazolon-3-carbonsäure,  die  dargestellt  ist  von  Wisiicenus 

^)  A.  Weber,  diese  Berichte  14,  2209  [1881],  giebt  134^  an. 
2)  Diese  Berichte  38,  2104  [1905]. 
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und  Arnold  aus  Methyloxalessigester i),  dasselbe  Phenylmethylpyra- 
zolon  vom  Schmp.  148°. 

2.  Durch  Methyliren  des  Pbenylmethylpyrazolons  vom  Schmp.  148 
gewinnt  man   ein  Phenyldimethylpyrazolou,  das  auch  erhalten  wird 
durch  Abbau  aus  dem  4-Methylantipyrin. 

Beide  Verfahren  beweisen,  dass  ein  5-Pyrazolon  vorliegt, 
nicht  aber  ein  3-Pyrazolon. 

Nun  aber  wird  die  Constitution  eines  l-Phenyl-4-methyl-5-pyra- 
zolons  schon  für  ein  Phenylmethylpyrazolon  vom  Schmp.  210"'  in  An- 
spruch genommen,  das  nach  Fichter,  Enzenauer  und  üellen- 
berg2)  neben  einem  isomeren  Pyrazolon  vom  Schmp.  145^  entsteht: 

1.  bei  der  Umsetzung  der  Citradibrombrenzweinsäure,  bezw.  von 
aus  dieser  intermediär  gebildeter  Brommethacrylsäure  mit  Phenyl- 
hydrazin, XU  1 

2.  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  aus  l-Phenyl-4-methyi-ö- 

pyrazolon-3-carbonsäure. 

Die  zweite  dieser  Bildungsweisen  ist  entscheidend,  aber,  wie  schon 
oben  angegeben  wurde,  liefert  gerade  diese  nach  meiner  Beobachtung 
nicht  das  Phenylmethylpyrazolon  vom  Schmp.  210«,  sondern  vielmehr 
das  Phenylmethylpyrazolon  vom  Schmp.  148«.  Der  Widerspruch 
zwischen  meiner  Beobachtung  und  der  citirten  von  Fichter,  Enze- 
nauer  und  Uellenberg  ist  nur  erklärlich  durch  eine  Verwechselung 
der  Präparate,  die  den  genannten  Herren  unterlaufen  ist. 

Die  Bildung  des  Pbenylmethylpyrazolons  vom  Schmp.  210 «  aus 
Brommethacrylsäure  lässt  nun  für  dieses,  nachdem  die  Formel  des 
l-Phenyl-4-methyl-5-pyrazolons  schon  besetzt  ist,  auf  die  Constitution 
eines  l.PheDyl-4-methyl-3-pyrazolons  schliessen. 

Die  Bezeichnungen  des  Pbenylmethylpyrazolons  vom  Schmp.  210 
und  148«,  die  Fichter,  Enzenauer  und  Uellenberg  gegeben  haben, 
sind  also  zu  vertauschen. 

Eine  Stütze  für  die  Auffassung  des  Pbenylmethylpyrazolons  vorn 
Schmp.  1480  als  3-Pyrazolon  glauben  zwar  Fichter,  Enzenauer  und 
Uellenberg  in  dessen  Verhalten  beim  Nitriren  und  Acetyliren,  so- 
wie in  seinem  Verhalten  gegen  Diazobenzol  zu  erkennen,  die  gleichen 
Reactionsverhältnisse  sind  jedoch  auch  von  dem  l-Phenyl-4-methyl-5' 

pyrazolon  zu  erwarten. 

Der  von  Fichter,  Enzenauer  und  Uellenberg,  sowie  von 
Michael  gegebenen  Beschreibung  des  l.Phenyl-4-metliyl-5-pyrazolons 
habe  ich  nichts  weiter  hinzuzufügen;  den  Schmelzpunkt  habe  ich  bei 
148»  gefunden.  Es  ist  schliesslich  selbstverständlich,  dass  die  bei  Ibb 


■)  Ann.  d.  Chem.  246,  331  [1888].  Diese  Berichte  33,  494  [19001 
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schmelzende  Acetylverbindung  des  obigen  Pjrazblons  nicht  als  1-Phenyl- 
2-acetyl-4  methyl-3-pyrazo]on  aufzufassen  ist,  sondern  dass  diese  das 
1  -Phenyl-  4-methyl-5-acetoxypyrazol  0  vorstellt. 

Zum  Schluss  sei  erwähnt,  dass  aus  der  folgenden  Tabelle,  in 
welche  sich  auch  die  1 -Phenyl  4-methylpyrazolone  vom  Schmp.  148^ 
und  210^^  einordnen,  sich  die  Regel  ergiebt,  dass  die  3-PyrazoIone 
einen  höheren  Schmelzpunkt  zeigen  als  die  entsprechenden  5-Pyra- 
zolone. 

1-PheDyl-o-pyrazoloo     .  Schmp.  118°    l-Phenyl-3-pyrazolon    .  Schmp.  154» 


1-Phenyl  3-methyl-5-py-  l-PhenyI-5  methyl-3-pj- 

razolon   »       1270       razolon   »  1660 

l-Phenyl-4-methyl  5-py-  1  - Phenyl-4-methyl-3-py- 

razoloD   »       1480       razolon   »  210o 

l-Phenyl-3.4-dimethyl-5-  l-Phenyl-4.5-dimethyl-3- 

pyrazolon   »       H?«       pyrazolon   »  2460 

1.3  Dipbenyl-5-pyrazo-  1.5-Diphenyl-3-pyrazolon      »  251^ 

Ion   »  J370 

1 -Phenyl  -  3.4-campho-5-  1  Phenyl  -  4.5  -  campho-3- 

pyrazoloD   »      152«       pyrazolon   »  285^ 


Methylirung  des  1 -Phenyl-4-methyl-5-pyrazolon  s. 
23  g  l-Phenyl-4-methyl-5-pyrazolon  wurden  mit  16.5  g  Jodmethyl 
und  13  g  Methylalkohol  6  Stunden  im  Rohr  im  Wasserbade  erhitzt. 
Nach  dem  Erkalten  wurde  der  Methylalkohol  verdampft  und  der  Rück- 
stand mit  schwefliger  Säure  entfärbt.  Der  mit  überschüssiger  Natron- 
lauge versetzten  Flüssigkeit  wurde  das  isomere  Antipyrin  durch  Aus- 
schütteln mit  Benzol  entzogen;  nach  dem  Abdestilliren  des  Lösungs- 
mittels hinterblieb  es  als  farblose  Krystallmasse. 

l-Phenyl-2.4  dimethyl  5-pyrazolon  krystallisirt  aus  Benzol  in  farb- 
losen Prismen  vom  Schmp.  125";  aus  Wasser  erhält  man  es  in  glän- 
zenden Prismen,  die  zwei  Moleküle  Krystallwasser  enthalten. 

C,iH,2N20  +  2H30.    Ber.  H2O  16.07.    Gef.  H2O  16.20 
nach  d-m  Trocknen  bei  lOQo. 
CnHiaNaO.    Ber.  C  70.2,  H  6.38,  N  14.89. 
(wasserfrei)    Gef,   »  70.0,  »  6.50,  »  15.30. 

Das   1 -Phenyl  2.4-dimetbyl  5-pyrazolon  ist  in   Wasser  schwerer 
loslich  als  Antipyrin  und  zwar  in  kochendem  Wasser  schwerer  als  in 
lauwaimem;  es  lässt  sich  gut  aus  70^  warmem  Wasser  umkrystalli- 
siren.    Die  wäs?rige  Lösung  giebt  mit  salpetriger  Säure  keine  Reaction; 
,  durch  Pikrinsäure  und  Ferrocyanwasserstoffsäure  wird  sie  gefällt. 


•)  Vergl.  Journ.  f.  prakt.  Cbem.  [2J  55,  145  [lSi)7]. 
Berichte  d,  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII.  211 


Dieselbe  Substanz  kann  man  auch  durch  Abbau  aus  dem  Methyl- 

antipyrin  erhalten. 

In  physiologischer  Beziehung  ist  das  l-Phenyl-2.4-dimethyl-5-py- 
razolon  viel  weniger  wirksam  als  Antipyrin. 

Höchst  a/M.,  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  &  Brüning. 


568  G  Blume  und  H.  Klöffler:  Notiz  über  eine  einfache 
Reindarstellung  von  Monoäthyl-anilin  aus  techniscliem  Mono- 

äthyl-anilin. 

(Eingegangen  am  1.  October  1905.) 
Gelegentlich  der  Darstellung  von  Uebungspräparaten  nach  Emil. 
Fischerl)  baben  wir  nach  einer  einfachen  Methode  zur  Reindarstellung 
von  Monoäthylanilin  aus  dem  technischen,  ca.  85-proc.  Froducte  gesucht. 
Dieselbe  gelingt  sehr  leicht,  wenn  man  97  g  technischen  Monoathyl- 
anilins  mit  65  ccm  concentrirter  Salzsäure  versetzt.   Nach  kurzer  Zeit 
krystallisirte  ein  Chlorhydrat  aus,  das  abgesaugt  und  scharf  abgepresst 
wurde:  aus  den  Mutterlaugen  schieden  sich  beim  Einleiten  von  gas- 
förmiger Salzsäure  noch  weitere  geringe  Antheile  von  Chlorhydrat  aus. 
Die  Gesammtmenge  des  auf  Thon  getrockneten  Chlorhydrates  betrug- 
101  g  aus  97  g  technischen  Monoäthylanilins,  was  einer  Ausbeute  vod; 
ca  80  pCt.  entspricht.   Das  Cblorhydrat  wurde  durch  Natronlauge  zer. 
lest    das  Oel  mit  Wasserdampf  übergetiieben,  abgehoben,  getrocknet, 
und'destillirt.    Das  Destillat  erwies  sich  als  reines  MonoäthylaniUn. 
6  g  des  Gels  wurden  IV2  Stunden  mit  12  g  Eisessig  und     g  Essig- 
säureanhydrid  am  Rückflusskühler  gekocht,  die  Masse  m  V2  L  Wasser 
eingegossen  und  mit  Soda  übersättigt.    Nach  6-stündigem  Stehen  war 
die  Gesammtmasse  krystallisirt.     Die  Menge  der  Krystalle  betrug 
trocken  8  g;  der  Schmelzpunkt  des  Rohproductes  (Schmp.  des  reinen 
54.5°)  betrug  53«. 

München,  October  1905.    Chem.  Labor,  von  H.  Weil. 


1)  Prof.  Emil  Fischer:  Anleitung  zur  Darstellung  organischer  Präparate ; 
Braunschweig,  Vieweg  &  Sohn. 
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569.  A.  Gutmann:  Ueber  die  Reduction  der  Trithionate 
zu  Sulfiten  durch  Arsenit  und  Stannit. 

(Eingegangen  am  1.  October  1905.) 

Im  Heft  7  dieser  Berichte  (S.  1728)  habe  ich  die  ßeobachtuDg 
mitgetheilt,  dass  bei  der  Einwirkung  von  tertiärem  Arsenit  auf 
Tetrathionat  nicht,  wie  auf  Grund  der  üblichen  Formulirung  dor 
Tetrathionsäure  anzunehmen  gewesen  wäre,  lediglich  Sulfit  und  Mono- 
sulfoxyarsenat  nach; 

2  S4O6 Nag  -h  3  AsOa  Nag  +  6 NaOH  =  5  SO3  Nag  -t-  3  SAsOs Nag  -h  3  H^O 
oder  2S4O5  =  3S2O2  4-  2SO2  =  3S  4-  5SO2 

entstehen,  sondern  dass  1  Mol.  Tetrathionsäure  hierbei  ausser 
2  Atomen  Schwefel  noch  1  Atom  Sauerstoff  abgiebt,  wobei 
ausser  2  Mol.  Monosulfoxyarsenat  noch  1  Mol.  Arsenat  ge- 
bildet wird: 

SiOßNag  H-  3  AsOaNas  4-  2NaOH 

=  2S03Na2  4-  SSAsOaNas  4-  As04Na3  +  H2O 
oder  S4O5  =0  4-S2  4-2S02. 

Dass  die  Reaction  nach  dieser  Gleichung  verläuft,  wies  ich 
durch  die  Bestimmung  der  Menge  des  gebildeten  Arsenates  nach. 

Ich  habe  nunmehr  die  Einwirkung  von  tertiärem  Arsenit  auf 
Trithionat  untersucht  und  auch  hierbei  gefunden,  dass  sich  neben 
Sulfit  und  Monosulfoxyarsenat  Arsenat  bildet. 

Da  die  Trithionate  nach  Fordos  und  Gelis^)  durch  überschüs- 
siges Alkali  in  Thiosulfat  und  Sulfit  zerfallen: 

2S3  06Na2  -^  6  Na  OH  =  SgOaNag  4-  4S03Na2  4-  3H2O  ■ 
oder  2S3O5  =  S2O2  4-  4SO2  =  S  4-  öSOs, 

und  da  ich  früher  beobachtet  habe,  dass  Thiosulfat'-^)  durch  Arsenit 
zu  Sulfit  reducirt  wird,  während  das  Arsenit  in  Monosulfoxyarsenat 
übergeht: 

S2  03Na2  -h  AsOaNaa  =  SOaNag  4-  SAsOaNas, 
wäre  zu  erwarten  gewesen,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Arsenit  auf 
Trithionat  sich  nur  Sulfit  und  Monosulfoxyarsenat  hätten  bilden  sollen: 
2  S3  Oe  Na2  4-  A  s  O3  Na3  4-  6  Na  OH  =  5  SO3  Nag  4-  S  AsOg  Nag  4-  3  H2  O. 

Quantitative  Bestimmungen  der  Menge  des  gebildeten  Arsenates 
ergaben,  dass  1  Mol.  Trithionat  1  Mol.  Arsenat  liefert,  somit 


*)  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  8,  349  [1843];  Ann.  d.  Chem.  44,  227  [1842]; 
Jiuelin-Kraut,  G.  Anfl.,  I,  2,  181. 
-      Zeitschr.  für  anorg.  Chem.  ]7,  409  [1898]. 
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1  Atom  Sauerstoff  abgiebt,  mag  das  Trithionat  oder  das  Arsemt 
irr,  üeberschuss  sein.   Die  Trithion.äure  zerfällt  hiernach  unter  diesen 
Umständen  unter  Abgabe  von  1  Atom  Schwefel  und  1  Atom 
Sauerstoff  und  Bildung  von  Sulfit  nach 
S305  =  2S02  +  S  +  0, 

oder  mit  Arsenit  formulirt: 

SäOeNaa  +  SAsOsNas  +  SNaOH 
'  =2Na,S03  +  SAa03Na,  + AsOiNas  +  HsO. 

Um  die  Reaction  anschaulich  zu  machen,  v.ird  man  die  Trithion- 
säure  -  entsprechend  meiner  Formulir«ng  der  Tetrathionsäure  m  der 
letzten  Abhandlung')  -  schreiben  müssen: 

g^S-^O  s-^  _ 


Natriamtetrathionat  Natriumtrithionat. 
Dann  kann  sie  unter  dem  Einfluss  von  Reductionsmitteln  ante, 
Abgabe  Ton  1  Atom  Schwefel  und  1  Atom  Sauerstoff  unc, 
Bildung  von  Sulfit  zerfallen: 

sr'-o    ^o=s<g^%s  +  o. 

0=S<ONa  : 
Natriumtrithionat  Natriumpyrosulfit. 

Natriumstannit  redncirt  Trithionat  in  al^ischer  ^i^^^^^^ 
gleichfalls  zu  Sulfit,  indem  es  selbst  in  Sulfostannat  und  Stanna 

''Tch  habe  endlich  noch  die  Dithionate  auf  ihr  Verhalten  gege. 
Arsenit  und  Stannit  in  alkalischer  Lösung  untersuch  ;  es  zegt 
ih  dass  keine  Einwirkung  stattfindet.  Die  Dithionate  sm, 
unter  diesen  Umständen  sehr  beständig. 

Experimenteller  Theil. 

Das  zu  den  Versuchen  benutzte  Natriumtrithionat,    S3  0,Na 
+  wurde  nach  der  Angabe  von  R.  Wills.ätter^)  durch  bm 

wirtn  g  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Natriumthiosulfat  dargestem. 

Es  bildet  farblose  KrystäUchen  von  neutraler  Ke-<'"»°; 
.ässrik  mit  Salzsäure  augesäuerte  Lösung  gab  mit  Baryumchlor. 

.^i^  Berichte  ;!8,  1729  [1U05).    ^)  Diese  Berichte  36,  1831  11903]. 
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nur  eine  schwache  Trübung,  Sulfat  war  also  nur  in  geringer  Menge 
vorhanden.  Ausserdem  wurde  die  wässrige  Lösung  durch  einen 
Tropfen  "/lo- Jodlösung  gelb  gefärbt.  Thiosulfat  und  Sulfit  waren 
demnach  nicht  vorhanden. 

0.9075  g  Sbst  :  0.1684  g  H2O,  0.4233  g  Na2S04. 

SsOeNaa  +  SHaO.    Ber.  Na  15.75,  H3O  18.49. 

Gef.   »    15.10,    »  18.55. 

I.  Qualitativer  Nachweis  der  bei  der  Einwirkung  von 
Natriumarsenit  auf  Natriumtrithionat  entstehenden  Stoffe: 
Natrium sul fit,  Natriummonosulfoxyarsenat 
und  Natriumarsenat. 

Bringt  man  Lösungen  von  SsOeNag-H  3  H^O,  AsOsNaa  und  NaOH 
im  molekularen  Verhältniss  von  1:2:2  zusammen  (z.  B.  6.0  g  AS2O3, 
10  g  NaOH,  8.8  g  S3  06Na2  3H2O  in  etwa  30  g  Wasser)  und  con- 
centrirt  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade,  so  beobachtet  man  zuerst 
die  AbscheiduDg  von  Natriumsulfit.  Trennt  man  hiervon,  so 
scheidet  sich  beim  Erkalten  in  Nadeln  Natriummonosulfoxy- 
arsenat aus  (0.6021  g  Sbst.  lieferten  0.3133  g  BaS04  =  7.13  pCt.  S; 
berechnet  für  S  AsOs  Naa -M2H2O  7.28  pCt.  S).  Aus  der  Mutter- 
lauge erhält  man  sodann  Natriumarsenat.  Sulfarsenat  war 
Qicht  vorhanden,  Sulfat  nur  in  sehr  geringer  Menge,  wie 
sie  im  verwendeten  Trithionat  enthalten  war. 

IL   Bestimmung  der  Menge 
des  bei  der  Einwirkung  von  Natriumarsenit  auf  Natrium- 
trithionat gebildeten  Arsenates. 

Behufs  quantitativer  Bestimmung  des  Arsenates  verfuhr  ich  wie 
früher  beim  Tetrathionat  *)  und  zwar  das  eine  Mal  mit  der  berech- 
aeten  Menge  Arsenit,  dann  mit  überschüssigem  Trithionat  und  endlich 
mit  überschüssigem  Arsenit. 

1.   Mit  dem  der  Gleichung: 
S306Na2  -h  3H20:As03Na3:NaOH      1:2:2  entsprechenden 
'  molekularen  M  en  gen  verhältniss. 

Es  wurden  genau  2.0  g  arsenige  Säure  (=  Vioo  Mol.)  in  einer 
Lösung  von  3.5  g  Natriumhydroxyd  in  15  g  Wasser  gelöst  und  2  92  g 
jNatriumtritbionat,  in  10  g  Wasser  gelöst,  hinzugefügt.  Man  erwärmt 
einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  spült  ohne  Verlust  in  ein  Mess- 
Öäschchen  von  100  ccm  und  füllt  auf  bis  zur  Marke.    In  je  20  ccm 


*)  loc.  cit.  1732. 
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wurde  hierauf  die  Arsensäure   als  Magnesiumammoniumarsenat  ab- 
geschieden und  als  Magnesiumpyroarsenat  gewogen. 

1.  20  ccm  Sbst.:  0.2978  g  As2  07Mg2.  —  H.  20  com  Sbst:  0.2945  g 
AsaOrMg^.  —  III.  20  ccm  Sbst.:  0.2925  g  As2  07Mg2. 

Berechnung:  Wenn  die  Reaction  nach  der  oben  angegebenen  Gleichung: 
SgOeNaa  +  2  AsOsNas  4-  2NaOH  =  SAsOsNas  -+-  As O4 Nas -h SO3 Naa 4- 0  ' 
verläuft,  muss  1  Mol.  Trithionat  1  Mol.  Arsenat  bezw.  1/2  Mol.  Magnesium- 
pyroarsenat liefern.  In  100  ccm  der  obigen  Lösung  war  ursprünolich  V,oo  Mol. 
Trithionat  enthalten,  folglich  in  den  untersuchten  20  ccm  Vöoo  Mol. ;  dies  muss 
V2  V500  Mol.  Magnesiumpyroarsenat  liefern,  nämlich  0.3105  g. 

Die  gefundenen  Mengen  schwanken  zwischen  0.2925  g  und  0.2978  g.  Die 
TJebereinstimmuDg  ist  genügend. 

2.   Mit  Trithionat  im  Ueberschuss. 
SaOeNas  +  3H2O:  AsOsNastNaOH  =  1:1:1. 
1.0  g  AS2O3,  2.92  g  SäOßNag  +  SHgO,  1.75  g  NaOH, 
im  üebrigen  wie  bei  1. 

I.  20  ccm  Sbst.:  0.1544  g  AS2O7  Mg2.  —  20  ccm  Sbst:  0.1598  g  AsaOTMgg.^ 
Berechnet  sind:  0.1554  g  Asa07Mg2. 

3.  Mit  Arsenit  im  Ueberschuss. 
S.O.Nas  -h  3H2O:  AsOsNaatNaOH  =  1:4:5. 
4.0  g  AS2O3,  2.92  g  SaOeNag  H-  3H2O,  7  g  NaOH, 
im  Üebrigen  wie  bei  1. 

I.  20  ccm  Sbst.:  0.3038  g  As2  07Mg2.  -  II.  20  ccm  Sbst.:  0.2985  g 

Af2  07Mg2. 

Berechnet  sind:  0.3105  g  A82  07Mg2. 
Es  ist  somit  bewiesen,  dass  die  Reaction  im  Sinne  der  Gleichung  1 
verläuft. 

III.  Einwirkung  von  Natriumstannit  auf  Natriumtrithionat. 

Es  wurden  SaOßNaa  +  3 H2O,  SüCl2-h2H20  und  NaOH  im 
molekularen  Verhältniss  von  1:2:6  zusammeogebracht  und  weiter  ver- 
fahren wie  beim  Tetrathionat »).  Es  trat  wieder  je  nach  den  Arbeits- 
bedingungen eine  Abscheidung  von  Stannosulfid  auf  oder  nicht. 
Sodann  krystallisirten  der  Reihe  nach  Sulfit,  N atrium stannat  und 
Natriumsulfostannat  (wie  beim  Tetrathionat  nachgewiesen). 

Den  Verlauf  dieser  Reaction  habe  ich  nicht  quantitativ  verfolgt. 

IV.   Einwirkung  von  Arsenit  resp.  Stannit  auf  Dithionat. 
Auf  Natriumdithionat  wirkt  Arsenit  weder  bei  gewöhn 
Hoher  Temperatur  noch  beim  Kochen  ein;  beim  Concentrirei 

')  Diese  Berichte  3cS,  1733  [1905]. 
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der  betreffenden  Flüssigkeiten  krystallisirt  das  Natriumdithionat  wieder 
unverändert  aus. 

0.3632  g  Sbst.:  0.2125  g  NasSOi. 

Sj06Na2  +  2H20.    Ber.  Na  19.01.    Gef.  Na  18.97. 

Ganz  analog  verhält  sich  eine  concentrirte  Natrium- 
dithionatlosung  gegen  Natri  umstannitlösung. 
1.3015  g  Sbst.:  0.1915  g  H2O,  0.7680  g  NaaSOi. 

S206Na2  + 2H2O.    Ber.  H3O  14.88,  Na  19.01. 

Gef.    »     14.71,   »  18.98. 

Die  Dithionate  sind  unter  diesen  Umständen  sehr  beständig. 
Staatliches  hygienisches  Institut.  Hamburg. 


570.    Arnold  Reissert  unH  W.  Engel: 
Zur  Kenntniss  der  Dibenzoyläthan-o-o-dlcarbonsäure  und  ihrer 

Anhydride^). 

[Aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Marburg.] 
(Eingegangen  am  1.  October  1905.) 
Das  durch  Einwirkung  von  Bernsteinsäure  auf  Phtalsäureanhydrid 
unter  Zuhülfenahme   von   Alkaliacetat   als   Condensationsmittel  von 
Gabriel  und  MichaeP)  zuerst  dargestellte  A ethindiphtalid  hat 
unzweifelhaft  die  Constitution  eines  Dilactons: 

C=CH.CH=C 
C6H4OO  OOC6H4. 
CO  CO 

Ebenso  kann  über  die  Constitution  der  durch  Verseifung  daraus 
entstehenden  Dibenzoyläthan-o-o-dicar bonsäure: 

/-I    TT   ^CO  .  CHg  .  CH2  .CO\p<  TT 

U  H4^cOOH  HOOC^^' 
ein  Zweifel  nicht  bestehen. 

Zwischen  diesen  beiden  Verbindungen,  die  sich  durch  eine  Diffe- 
renz von  2  H2O  von  einander  unterscheiden,  stehen  zwei  Körper, 
welche  durch  Wasserentziehung  aus  der  Dibenzoyläthandicarbonsäure 
erhalten  werden,  und  deren  empirische  Formel  1  Mol.  Wasser  weniger 
aufweist  als  die  Säure.  Sie  sind  als  u  und  (.":/- Anhydrid  3)  bezeichnet 
worden  und  enthalten  keine  freien  Carboxylgruppen  mehr. 


^)  Aus  der  Dissertation  von  W.  Engel,  Marburg  1905. 

2)  Diese  Berichte  10,  1559  [1S77J. 

3)  Gabriel  und  Michael,  diese  Berichte  10,  2207  [1877];  Roser, 
diese  Berichte  17,  2622  [1884J:  18,  3116  [1885]. 
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Ueber  die  Constitution  dieser  Anhydride  konnte  bisher  eine 
sichere  Entscheidung  nicht  getroffen  werden.  Das  zuerst  erhaltene 
sogenannte  a-Anhydrid  entsteht  beim  Schmelzen  der  Dibenzoyläthan- 
dicarbonsäure.  Gabriel  und  Michael  legten  ihm  die  normale 
Formel  eines  inneren  Anhydrids  der  Dicarbonsäure  bei: 

>■     /^CO.CHg.CHg.CO^P  xT 
UH4^^Q  0  cO^^'"'- 

Roser  stellte  das  i^- Anhydrid  durch  Erhitzen  der  Säure  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  dar  und  zog  neben  der  obigen  Formel  noch  die 
beiden  folgenden  in  Betracht: 

C(0H).CH2.CH:C 
I.    aH4=r>0  OOCßHi 
CO  CO 

,  O  1 


C — CH2.CH2 — c 
IL    C6H4OO  OOC6H4. 
CO  CO 

Während  concentrirte  Schwefelsäure  die  Dibenzoyläthandicarbon- 
säure  zum  Aethiodiphtalid  löst,  entsteht  nach  Roser  bei  neunstün- 
digem Erhitzen  der  Säure  mit  concentrirter  Salzsäure  im  Rohr  das 
auch  beim  Schmelzen  der  Säure  sich  bildende  «-Anhydrid  neben 
Aethiodiphtalid,  bei  einstündiger  Einwirkung  der  Salzsäure  dagegen 
1^- Anhydrid.  Endlich  geht  das  «-Anhydrid  beim  weiteren  Einschliessen 
mit  Salzsäure  in  Aethindiphtalid  über.  Wir  erkennen  also  einen 
stufenweisen  üebergang  der  Säure  in  das  Aethindiphtalid,  welcher  in 
folgender  Reihenfolge  verläuft: 

gäure   >  jS-Anhydrid   «-Anhydrid  — Aethindiphtalid. 

Unsere  Versuche  über  die  Anhydrisirung  der  Säure  ergaben 
Folgendes.  Zunächst  wurden  Versuche  angestellt,  durch  verschieden 
stark  wirkende  Anhydrisirungsmittel  die  Säure  in  die  verschiedenen 
Anhydride  überzuführen;  dabei  erhielten  wir  stets  nur  entweder 
reines  Aethindiphtalid  oder  ein  Gemenge  dieser  Verbin- 
dung mit  dem  fi-Anhydrid. 

Darauf  wurde  das  reine  /^  Anhydrid  der  Einwirkung  von  wasser- 
entziehenden Mitteln  unterworfen.  Nach  den  Roser'schen  Versuchen 
sollte  man  erwarten,  dass  daraus  zunächst  «-Anhydrid  und  dann 
Aethindiphtalid  entstehen  würde.  Aber  auch  hier  konnte  die  Bildung 
von  «  Anhydrid  nicht  beobachtet  werden;  bei  gelinder  Einwirkung 
blieb  das  i^-Anhydrid  unverändert,  bei  energischerer  Anhydrisirung 
entstand  ein  Gemenge  von  unverändertem  Anhydrid  mit  Aetbin- 
phtalid,  bei  noch  stärkerer  Wasserentziehung  lediglich  Aethindiphtalid. 
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Die  in  der  Literatur  angegebenen  Schmelzpunkte  der  Anhydride 
sind:  «Anhydrid  228— 230«  (Gabriel  und  Michael),  230-2310 
(Roser),  ji^-Anhydrid  200-202^  Für  das  /^-Anhydrid  fanden  wir 
den  Schmp.  202^,  während  die  von  uns  als  Gemische  dieses  Anhydrids 
mit  Aethindiphtalid  erkannten  Producte  Schmelzpunkte  zwischen 
220— 230<>  aufwiesen,  also  etwa  bei  derselben  Temperatur  schmolzen, 
welche  als  Schmelzpunkt  des  «-Anhydrids  angegeben  ist.  Dabei  ist 
jedoch  zu  bemerken,  dass  es  nicht  gelang,  diese  Gemische  durch 
fractionirte  Krystallisationen  vollständig  in  Anhydrid  und  Aethin- 
diphtalid zu  zerlegen,  es  blieb  vielmehr  stets  ein  Rest  übrig,  der  sich 
durch  seinen  unscharfen  Schmelzpunkt  als  ein  Gemisch  mehrerer 
Körper  zu  erkennen  gab. 

Endlich  wurde  ein  Gemisch  gleicher  Theile  Anhydrid  und 
Aethindiphtalid  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  hierbei  ein  Product 
vom  Schmp.  206-2070  erhalten. 

Aus  allen  diesen  Versuchen  geht  also  mit  grosser 
Wahrscheinlichkeit  hervor,  dass  die  Dibenzoyl-äthandi- 
carbonsäure  nur  ein  einziges  Anhydrid  zu  bilden  vermag, 
welches  mit  dem  von  Roser  als  |S-Anhydrid  bezeichneten 
Körper  identisch  ist,  und  dass  das  als  «-Anhydrid  be- 
zeichnete Product  ein  Gemenge  des  ^/-Anhydrids  mit 
Aethindiphtalid  ist. 

Wir  nehmen  keinen  Anstand,  dem  von  uns  erhaltenen  einzigen 
Anhydrid  die  normale  Formel 

ri  TT  ^CO .  CH2  .  CH2 .  CO\ri  TT 

beizulegen.  Sein  Uebergang  in  Aethinphtalid  erklärt  sich  in  ein- 
facher Weise,  wenn  wir  das  Anhydrid  als  Dienol  auffassen: 


^  ^  H  HO-"  >C6H4  =  H2O 


C=CH.GH=C 
H-  Ce  H4OO  OOC6H4. 
CO  CO 


Wir  fanden  ein  sehr  einfaches  und  bequemes  Mittel  zur  Darstellung 
des  /:^-Anhydrids,  welches  darin  besteht,  dass  man  die  Säure  in  wenig 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  1.51)  auflöst.  Beim  Stehen  dieser  Lösung 
krysfallisirt  ein  Salpetersäure  Additionsproduct  des  Anhydrids  aus, 
welches  beim  Verreiben  mit  Sodalösung  direct  reines  Anhydrid  liefert. 

Zur  weiteren  Charakterisirung  des  Anhydrids  studirten  wir  die 
Emwirkung  von  primären  aromatischen  Basen  und  von  Phenylhydra- 
zm  auf  diese  Verbindung.    Lässt  man  Anilin  bei  Wasserbadtemperatur 
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darauf  einwirken,  so  reaglren  2  Moleküle  der  Base  ^ol  Uu 

des  Anhydrids  unter  Austritt  von  2  Molekülen  Wasser.  Es  bildet 
sich  ein  farbloses  Prodact  der  Formel  G,„H,.N,03,  welches  von 
Sodalösuug  in  der  Wärme  in  eine  Säure  übergeführt  «-d-  ^-J^J; 
leicht  unter  Wasserabspaltung  wieder  in  das  erste  Product  ubergeht. 
Letzterem  kommt  wahrscheinlich  folgende  Constitution  und  Be- 
nennung  zu: 

^  „  /^C(:N.CfiH0.CH2.CH2.C(:N.C6H5KceH4, 

Lq  tl4\QQ  ^  O  

DibenzoyläthaL-dicarbonsäureanhydrid-Dianil 

und  der  daraus  entstehenden  Säure  die  Formel: 

„  „  /C(:NXeH5)XH2XH.2X(:N.C6H,Kce 
^«^*^COOH  HOOG 
Erhitzt  man  dagegen  das  Anhydrid  mit  Anilin  auf  150-160«,  so 
bildet  sich  ein  Körper,  der  intensiv  gelb  gefärbt  ^^^^  ^^^^^^ 

C3oH2oN,02  ein  Molekül  Wasser  weniger  aufweist  als  das  oben  be 
schriebene  Product.    Wahrscheinlich  haben  wir  es  b.er  m.t  einem 
ähnlichen  Vorgang  zu  thun,   wie  er  bei  der  oben  formuhrten  üm- 
wandelung  des  Anhydrids  in  Aethindiphtalid  stattfindet: 

C6H4        H  H  /C6H4-H2U 


CO 


0  oc 

C=CH  CH=C 

+  C6H4<>N.CeH5  C6H5.N<>C6H.. 
CO 

Aethindiphtalid-dianil. 
Aus  dem  Aethindiphtalid  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von 
Anilin  nicht  dieselbe  Verbindung'),  doch  scheint        -ä-^-  "»^^-^ 
kein  Beweis  gegen  die  obige  Formulierung  zu  sein.    Eventuell  konnte 
man  auch  an' die  folgende  Constitutionsformel  für  das  gelbe  An.Un-^ 
product  denken:  T 

CsH^OCH  CH</C6H,, 

CO  CO 
doch  macht  die  Beständigkeit  der  Verbindung  gegen  Säuren  und 
Alkalien  eine  solche  Formel  weniger  wahrschemlich.  Man  sollte  h  er 
eine  leichte  Abspaltbarkeit  der  doppelt  gebundenen  An.linreste  erwart  n^ 
0-  bezw.  p-Toluidin  reagiren  erst  bei  Temperaturen  oberhalb 
100«  mit  dem  Anhydrid;  hier  k-nnten  daher  nicht  die  farblosen  \er- 

')  Roser,  diese  Berichte  IS,  3124  [1885]. 
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bindungeD  hergestellt  werden,  sondern  es  entstehen  direct  die  Körper, 
welche  dem  gelben  Anilinproduct  entsprechen. 

Das  Phenylhydrazin  schliesst  sich  in  seiner  Wirkungsweise  auf 
das  Anhydrid  ganz  an  das  Anilin  an.  Bei  Wasserbadtemperalur  bildet 
sich  ein  farbloser  Körper  von  der  Formel  C30H24N4O3,  welcher  durch 
Verseifung  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  eine  Säure  übergeht,  die 
sich  jedoch  spontan  wieder  in  das  erste  Product  zurückverwandelt. 
Die  Formel  und  Benennung  für  diesen  Körper  wäre: 

P  o  /C(:N.N1I.C6H5).CH2.CH2(C6H5.NH.N:)C\P  rr 

Dibenzoyläthan-dicarbonsäureanhydrid-ß/s-phenylhydrazon. 

Ganz  anders  als  mit  dem  Anhydrid  trelen  Ammoniak  und  primäre 
Amine  mit  der  Dibenzoyläthandicarbonsäure  in  Reaction.  Hier 
reagiren,  wie  GabrieP)  und  Baumann^)  gezeigt  haben,  äquimole- 
kulare Mengen  der  Componenten  mit  einander  unter  Bildung  von 
Pyrrolderivaten : 

p    TT  ^CO  .CHg  .  CH2  .  C0\/-(  TT 

^6  *i*-^cOOH      HOOG  -^^^ 

4-  NH2.R  =  HOOG. C6H4-^9'^^-^^-^^C6H4. COOK -h  2H2O. 

' — N(R) — ' 

Wir  fanden,  dass  asymmetrische  secundäre  Hydrazine  in  dersel- 
ben Weise  auf  die  Säure  einwirken  wie  primäre  Amine,  d.  h.  unter 
Bildung  von  iV-Amidopyrrolderivaten: 

HOOG .  Gß H4-^V '      •      •  V^Ge  H4 .  COOH. 

I  ;^  1 

Die  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  die  Dibenzoyläthandi- 
carbonsäure verläuft,  wie  Roser^)  dargethan  hat,  in  anderer  Weise 
wie  die  der  Amine,  nämlich  unter  Eintritt  von  2  Molekülen  Hydrazin 
in  ein  Molekül  der  Säure.  Es  entsteht  dabei  ein  Körper  der  Phtal- 
azonreihe*): 

C-  GH,  GH2  G 

^^^N^1g.H,  GeH.O^^^" 
CO  CO 
ß^s-pheny]phtalazonyl-äthaIl. 


1)  Diese  Berichte  19,  841  [188H].  ^)  Diese  Berichte  20,  1486  [1887J. 
3)  Diese  Berichte  18,  804  [1885], 

^)  Vergl.  Gabriel  und  Neumann,  diese  Berichte  26,  522  [1893]. 


Die  zweite  für  die  Verbindung  iü  Betracht  kommende  Formel: 

C  CHa  CHa  C 

aH4ON.NR.C6H5  C6H5.NH.NOC6H4 
CO  CO 
wird  durch  die  von  uns  festgestellte  ausserordentliche  Widerstands- 
fähigkeit  des  Körpers  gegen  oxydirende  und  reducirende  Agentien  sehr 
unwahrscheinlich  gemacht. 

Experimenteller  T  h  e  i  1. 
Die  Darstellung  des  Aethindiphtalids  und  der  Dibenzoyläthandi- 
carbonsäure  geschah  nach  den  in  der  Literatur  enthaltenen  Angaben«). 

C=CH.CH=C 

Dihrom-äihmdiphialid,  Br .CgHaOO         OO^CeHa .Br. 

CO  CO 

In  der  Hoffnung,  dass  es  gelingen  werde,  die  Wasserstoffatome 
der  CHs-Grnppen  in  der  Dibenzoyläthandicarbonsäure  durch  Brom  zu 
ersetzen,  wurde  die  Säure  mit  der  doppelten  Menge  Brom  im  Ein- 
schmelzrohr 24  Stunden  lang  auf  100«  erhitzt.  Der  Rohrinhalt  wurde 
zur  Verjagung  des  entstandenen  Bromwasserstoffes  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzt  und  mit  etwas  Eisessig  ausgekocht.  Das  Product 
schmilzt  noch  nicht  bei  350^. 

0.1920  g  Sbst.:  0.3380  g  CO2,  0.0302  g  H^O.  -  0.1862  g  Sbst.:  0.1565  g 
AgBr.  -  0.1362  g  Sbst  :  0.1149  g  AgBr. 

C,8H804Br2.    Ber.  C  48.22,  H  1.80,  Br  35.70, 

Gef.  »  48.01,  »  1.76,  »  35.77,  35.90. 

Wie  die  Analyse  zeigt,  sind  zwei  Bromatome  in  das  Molekül  der 
Säure  eingetreten,  ausserdem  aber  hat  die  Bromwasserstoffsäure 
wasserentziehend  gewirkt.  Die  Abspaltung  von  2  Molekülen  Wasser 
deutet  darauf  hin,  dass  sich  ein  Derivat  des  Aethindiphtalids  gebildet 
hat  Da  sich  beim  Kochen  n.it  starker  Kalilauge,  Anilin  oder  alko- 
holischem  Ammoniak  die  Bromatome  nicht  entfernen  Hessen,  so  ist 
anzunehmen,  dass  sie  in  die  Benzolkerne  eingetreten  sind. 

Dibrom-dihenzoyläihan'dicarhonsäure, 

p  H  /CO .  CH2 .  CH2 .  CO^Ce  H3 .  Br. 
ß^-CeHa^COOn       HOOC^^  '  ' 

Durch  einstündiges  Kochen  mit  20-procentiger  Kalilauge  wird 
das  bromirte  Aethindiphtalid  gelöst.  Man  verdünnt  mit  Wasser,  fallt 
mit  Salzsäure  und  reinigt  die  ausgefallene  Säure  durch  mehrmaliges 


1)  Gabriel  und  Leapold,  diese  Berichte  31,  IIGO  [1898];  Roser 
diese  Berichte  18,  3115  [1885]. 
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Lösen  in  kalter  SodalÖ8ung,  Filtriren  und  Fällen  mit  Säure.  Auch 
die  Säure  schmilzt  erst  oberhalb  350^. 

0.1500  g  Sbst.:  0.2444  g  CO2,  0.0342  g  H2O.  —  0.1546  g  Sbst.:  0.1182  g 
AgBr. 

CisHiaOeBra.    Ber.  C  44.63,  B  2.50,  Br  33.04. 

Gef.  »  44.44,  »  2.55,   »  32.54. 

Dibenzoyläthan-dicarbonsäure-anhydrid, 

(Sogen.  ^-Anhydrid.) 

Darstellung:  2  g  Dibenzoyläthandicarbonsäure  werden  in  1.5  ccm 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  1.51)  gelöst.  Nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  aus  der 
LösuDg  grosse  monokline  Tafeln  einer  Substanz  aus,  welche  sich  bei  ca.  90°  unter 
Abgabe  von  Stickoxyden  zersetzt  und  dann  nach  dem  Festwerden  bei  196— 200^ 
schmilzt.  Dieser  Zwischenkörper  wird  mit  Soda  yerrieben,  wobei  er  voll- 
ständig in  reines  Anhydrid  vom  Schmp.  2020  übergeht. 

Die  Verbindung  zeigt  die  von  Res  er  (loc.  cit.)  angegebenen 
Eigenschaften. 

0.  1846  g  Sbst.:  0.4722  g  CO2,  0.0714  g  H2O. 

C18H12O5.    Ber.  C  70.11,  H  3.92. 

Gef.  »  69.76,  »  4.33. 
Das  salpetersäurehaltige  Zwischenproduct  erwies  sich  als  zu  un- 
beständig, um  eine  nähere  Untersuchung  zu  gestatten. 

Versuche  zur  Darstellung  des  a- Anhydrids. 
a)   Aus  der  Dibenzoy läthan-dicarbonsäure. 

1.  Durch  Kochen  der  Säure  mit  Essigsäureanhydrid  wurde  je  nach  der 
Dauer  des  Kochens  und  den  Mengenverhältnissen  entweder  nur  /9- Anhydrid 
oder  daneben  ein  Gemisch  vom  Schmp.  220 — 230^  gewonnen,  aus  dem  aber 
ein  einheitlicher  Körper  nicht  isolirt  werden  konnte. 

2.  Fünfstündiges  Erhitzen  der  Säure  mit  Eisessig,  der  mit  Salzsäuregas 
gesättigt  war,  lieferte  eine  Krystallisation  von  Aethindiphtalid.  Aus  der 
Mutterlauge  wurde  durch  Wasser  /9-Anhydrid  abgeschieden. 

3.  Lösen  der  Säure  in  einem  Gemisch  von  Essigsäureanhydrid  und  con- 
centrirter  Schwefelsäure  ergab  Aethindiphtalid. 

4.  Vierstündiges  Erhitzen  von  1  Th.  Säure  mit  10  Th.  concentrirter  Salz- 
säure im  Rohr  auf  100^  lieferte  /9-Anhydrid  und  Aethindiphtalid. 

5.  Dasselbe  Gemisch,  neun  Stunden  erhitzt,  ergab  neben  Aethindiphtalid 
nur  Spuren  eines  gelblichen  Productes  vom  Schmp.  225 — 2300. 

6.  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  führte  die  Säure  in  Aethin- 
diphtalid über. 

b)  Aus  dem  Anhydrid. 
1.  Kurzes  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid,   Eisessig  und  concentrirter 
Salzsäure  oder  Eisessig  und  concentrirter  Schwefelsäure  lässt  das  /3-Anhydrid 
unverändert. 
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2.  Beim  Schmelzen  des  Anhydrids  tritt  keine  Veränderung  ein.  Erhitzt 
man  die  geschmolzene  Masse  bis  zum  Sieden,  so  gebt  sie  in  Aethindiphtalid  über. 

3.  Yierstündiges  Erhitzen  mit  10  Th.  concentrirter  Salzsäure  bei  100« 
lässt  das  Anhydrid  unverändert;  nach  neunstündigem  Erhitzen  erhält  man  ein 
Gemisch  von  Aethindiphtalid  mit  unverändertem  /9-Anhydrid. 

4.  Lösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  liefert  Aethindiphtalid. 

Bibenzoyläthan-dicarbonsäureanhydrid-Dianil, 

Darstellung:  3  g  Anhydrid  werden  mit  7  g  Anilin  auf  dem  Wasser- 
bade 5  Stunden  erhitzt,  dann  mit  10  ccm  Alkohol  versetzt  und  das  unver- 
änderte Anilin  durch  verdünnte  Salzsäure  entfernt.  Es  scheidet  sich  em  fast 
farbloser,  körniger  Niederschlag  aus,  der  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird. 

Das  Dianil  zersetzt  sich  bei  190-191^  wie  es  scheint,  unter 
WasserabspaltuDg.  Es  löst  sich  leicht  in  Eisessig,  schwerer  in  Alko- 
kol,  sehr  wenig  in  Benzol,  kaum  in  Benzin  und  Ligroin. 

0  2540  g  Sbst:  0.7276  g  CO2,  0.1230  g  H2O.  -  0.1584  g  Sbst.:  0.4542  g 
CO2,  0.0752  g  H2O.  -  0.2532  g  Sbst.:  14  ccm  N  (10.50,  746  mm).  -  0.2046  g 
Sbst'.:  11.2  ccm  N  (IO.50,  746  mm). 

C30H22N2O3.    Ber.  C  78.56,  H  4.84,         N  6.13. 

Gef.  »  78.12,  78.20,  »  5.41,  5.31,  »  6.36,  6.51. 
Das  Dianil  löst  sich  schon  in  kochender  Sodalösung  auf,  ohne 
dass  dabei  Anilin  abgespalten  wird.  Am  besten  eignet  sich  jedoch 
zur  Verseifung  Natriumäthylatlösung.  Nach  einstündigem  Kochen  des 
Dianils  mit  der  AethylatlösuDg  am  Rückflusskühler  wird  die  Lösung 
mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Salzsäure  gefällt.  Beim  Umkrystalli- 
siren  wird  die  Säure  wieder  anhydrisirt;  sie  wurde  daher  zur  Remi- 
gung  nur  in  Soda  gelöst,  mit  Sahsäure  ausgefällt  und  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  im  Vacuum  getrocknet;  doch  auch  hierbei  tritt,  wie 
die  Analyse  zeigt,  schon  partielle  Anhydrisirung  ein. 

0.1942  g  Sbst:  0.5456  g  CO2,  0.0884  g  H^O.  -  0.1972  g  Sbst.:  10  ccm 

N  (8.50  756  mm). 

G3oH24N2^4.    Ber.  C  75.59,  H  5  07,  N  5.89. 

Gef.  »  76.62,  «  5.09,  »  6.08. 

C=--CH.CH  ==C 
Aethindiphtalid-dianil,  C6H4ON.C6H5  Ce H5.N<>C6H4. 

CO  ^O 

Darstellung:  3  g  Anhydrid  werden  mit  6  g  Amlin  im  Oelbade  drei 
Stunden  lang  auf  150-1600  erhitzt.  Auf  Zusatz  von  Alkohol  scheidet  sich 
ein  Theil  des  Roactionsproduetes  in  rothgelbcn  Krystallen  ab.  Die  Haupt- 
menge bleibt  in  Lr.sung.  Man  versetzt  diese  mit  verdünnter  Salzsäure,  ver- 
reibt den  zähen  Niederschlag  zunächst  mit  Salzsäure,  dann  mit  wenig  Methyl- 
alkohol und  krystallisirt  aus  Eisessig  um. 
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Die  Verbindung  bildet  gelbe  Krystalle  vom  Schmp.  310  —  311° 
uud  ist  in  Alkohol  fast  unlöslich.  Gegen  Alkalien  und  Säuren  ist 
sie  sehr  beständig 

0.1740  g  Sbst.:  0.5190  g  CO2,  0.0783  g  H2O.  —  0.2110  g  Sbst.:  11.5  ccm 
N  (HO,  745  mm). 

C30H20N2O2.    Ber.  C  81.78,  H  4.58,  N  6.36. 

Gef.  »  81.35,  »  5.03,  »  6.37. 

AetMndiphtalid-di-o-tolil,  C32  H24 O2. 
Die  Darstellung  geschah  ganz  in  derselben  Weise  wie  bei  dem 
entsprechenden  Anilinproduct.  Aus  verdüünter  Essigsäure  umkrystal- 
lisirt,  erhält  man  den  Körper  in  gelben,  dicken  Nadein  vom  Schmp. 
286— 287°.  In  Alkohol,  Benzol,  Benzin  uud  Ligroin  ist  er  so  gut 
wie  unlöslich. 

C33H24N2O2.    Ber.  C  82.01,  H  5.16,  N  6.00. 

Gef.  »  82.00,  »  5.51,  »  6.56. 

Aethindiphtalid-di-p-tolil,  C32  H24  Na  O2. 
Die  Verbindung  wurde  ebenso  dargestellt  wie  die  vorher  beschrie- 
benen Körper.    Das  p-Toluidinproduct  löst  sich  in  Eisessig  etwas 
schwerer  als  die  o-Verbindung;  es  schmilzt  bei  294 — 295". 

0.2078  g  Sbst.:  0.6250  g  CO2,  0.0992  g  H2O.  —  0.1864  g  Sbst.:  9.4  ccm 
N  (120,  745  jnm). 

C32H24N2O2.    Ber.  C  82.01,  H  5.16,  N  6.00. 

Gef.  »  82.03,  »  5.38,  »  5.85. 

Dibenzoyläthan-dicarbonsäureanhydrid-Bisphenylhydrazon, 
P  T,  ^C(:N.NH.C6n5).CH2.CH2.(C6H5.NH.N:)C^P  „ 

UW4^^^  oc^^^"*- 

Erwärmt  man  das  Anhydrid  mit  überpchussigem  Phenylhydrazin 
auf  dem  Wasserbade,  so  findet  anfangs  Lösung  statt;  nach  kurzer  Zeit 
scheidet  sich  das  Reactionsproduct  in  quantitativer  Ausbeute  als  farb- 
loser, krystallinischer  Körper  aus,  der  in  den  gebräuchlichen  organi- 
schen Lösungsmitteln  unlöslich  ist.  Nur  von  Eisessig  wird  er  in  ge- 
ringer Menge  gelöst.  Man  kocht  ihn  zur  Reinigung  mit  Alkohol  aus. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  242".  In  alkoholischer  Kalilauge  löst 
sich  die  Verbindung  auf,  scheidet  sich  jedoch  nach  einiger  Zeit  un- 
verändert aus  der  Lösung  ab. 


^)  Dieser  Körper  scheint  identisch  zu  sein  mit  einer  Verbindung,  welche 
Roser  (diese  Berichte  18,  3123  [1885])  auf  anderem  Wege  erhalten  und  als 
Diphtalsuccin-dehydraniiid  bezeichnet  hat. 
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0.1594  g  Sbst.:  0.4292  g  CO2,  0.0734  g  H2O.  -  0.1588  g  Sbst.:  15.4  ccm 
N  (120,  743  mm). 

C30H24O3N4.    Ber.  C  73.72,  H  4.95,  N  11.50. 

Gef.  »  73.43,  »  5.15,  »  11.27. 

Versuche  mit  Bis'phenylphtalazonyl-äthan. 
Das  nach  den  Angaben  von  Roser')  dargestellte  Product  zeigte 
Dach  dem  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  den  Schmp.  236—2370.  Mit 
Eisessig  und  Zinkstaub  oder  Zian  und  Salzsäure  gekocht,  bleibt  es 
unverändert,  durch  Chromsäure  wird  es  in  EisessiglösuLg  nur  sehr 
langsam  angegriffen,  und  es  gelang  nicht,  ein  fassbares  Oxydations- 
product  zu  gewinnen.  Concentrirte  Schwefelsäure  Hess  den  Körper  unver- 
ändert. Mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1.4)  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
löst  sich  die  Verbindung  auf,  und  es  scheidet  sich  darauf  eine  weisse 
Verbindung  ab,  welche  durch  Zusatz  von  Wasser  vollständig  ausge- 
fällt und  mit  Alkohol  ausgekocht  wurde,  da  sie  in  den  gebräuchlichen 
Lösungsmitteln  unlöslich  war.  Der  Analyse  nach  ist  die  Verbindung 
durch  Eintritt  von  zwei  Nitrogruppen  und  einer  Nitrosogruppe  ent- 
standen; sie  schmilzt  bei  316— 318'\ 

0.1464  g  Sbst.:  0.3300  g  COo,  0.0462  g  H2O.  -  0.1226  g  Sbst.:  0.2750  g 
CO2,  0.0406  g  H2O.-0.2o96  g  Sbst.:  35.1  ccm  N  (9.5o,  747  mm).  -  0.2164  g 
Sbst.:  30.2  ccm  N  (10.5«,  747  mm). 

C30H19O7N7.    Ber.  C  61.08,  H  3.25,         N  16.68. 

Gef.  »  61.48,  61.17,  »  3.53,  3.70,  »  16.10,  16.33. 
Durch  Reduction  mit  Zinnchlorür  nach  der  Methode  von  Thiele 
und  Dimroth^)  geht  der  Körper  iu  eine  Base  vom  Schmp.  251  — 
253"  über. 

Bis-p-nitrophenylphtalazonyl-äthan^ 
C-CH2  '  CH2-C 

'   '\//N.C6H4.N02  N02.C6H4.N-^/ 
CO 

Durch  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Dibenzoyläthan- 
dicarbonsäure  mit  p-Nitrophenylhydraziu  erhält  man  direct  eine  kry- 
stallinische  Abscheidang  des  Reactionsproducts.  Da  es  in  den  ge- 
bräuchlichen Lösungsmitteln  unlöslich  ist,  wurde  es  mit  Alkohol  aus- 
gekocht.   Es  schmilzt  erst  oberhalb  350". 

0.1822  g  Sbst.:  0.4268  g  CO2,  0.0666  g  H2O.  -  0.1738  g  Sbst.:  22.5  ccm 
N  (14.50,  745  mm). 

CsoHsoOeNe.    Ber.  C  64.24,  H  3.59,  N  15.03. 

Gef.  »  63.88,  »  4.09,  »  14.87. 


•)  Diese  Berichte  18,  804  [18851.        ')  üiese  Berichte  28,  1412  [1895]. 
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N-Methylphenylamido-pyrroldibenzoesäure, 
/C  =  CH.CH  =  C 

C6H4     I  N  !  C6H4. 

COOH  t  HOOG 
CHsN.CfiHs 

Darstelluug:  2  g  Dibeozoyläthandicarbonsäure  werden  in  25  ccm  Al- 
kohol gelöst,  2  g  Methylphenylhydrazin  zugesetzt  und  eine  Stunde  am  Rück- 
flusskühler gekocht.  Aus  der  dunkelrothen  Lösung  scheiden  sich  beim  Er- 
kalten schwach  braun  gefärbte,  dicke  Nadeln  ab.  Zur  Reinigung  krystallisirt 
man  die  Verbindung  aus  75-procentigem  Alkohol  um. 

Das  Pyrrolderivat  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Eisessig,  Aceton, 
Chloroform,  Essigester  und  Aether;  sein  Schmelzpunkt  liegt  bei 
205—2060. 

0.1712  g  Sbst.:  0.4580  g  CO2,  0.0736  g  H2O.  -  0.2204  g  Sbst.:  12.4  ccm 
N  (I2.50,  747  mm). 

C25H20O4N2.    Ber.  C  72.78,  H  4.89,  N  6.81. 

Gef.  »  72.96,  »  4.87,  »  6.62. 

N-Me thy Iph eny lamido  py rro Idih enzoesäurean h y drid, 
/C  =  CH.CH  =  a 

/  i  N  1  \ 

^^^*\    CH3.N.CeH5  y^'^'' 
CO  O  CO 

Wendet  man  bei  der  Reaction  mit  Methylphenylhydrazin  weniger 
Alkohol  an  (auf  5  g  Saure  10  ccm  Alkohol),  so  scheidet  sich  schon 
während  des  Kochens  ein  Brei  von  Krystallen  aus,  die  nach  dem 
Waschen  mit  Alkohol  und  darauffolgendem  Verreiben  mit  Sodalösung 
schneeweiss  und  ganz  rein  sind.    Sie  schmelzen  bei  205 — 206^^. 

In  Alkohol  ist  die  Verbindung  unlöslich,  in  Eisessig  löst  sie  sich 
ziemlich  leicht  und  krystallisirt  daraus  in  dicken,  gelblichen  Nadeln. 
In  Alkalien  löst  sie  sich  beim  Erhitzen  unter  Bildung  der  Methyl- 
phenylamido-pyrroldibenzoesäure  auf. 

C25H18O3N2.    Ber.  C  76.10,  H  4.60,  N  7.12. 

Gef.  »  76.43,  »  4.77,  »  7.19. 
Natriumsalz  der  M  ethylphenylamido-pyrroldibenzoe- 
säure,  C25H18 04N2Na2.  Erhitzt  man  das  Anhydrid  der  Säure  mit 
nicht  zu  verdünnter  Natronlauge,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  das 
Natriumsalz  in  dünnen,  weissen  Blättchen  ab.  Es  wurde  aus  Wasser 
umkrystallisirt. 

0.3290  g  Sbst.:  0.0998  g  NaS04. 

C25Hi8  04N2Na2.    Ber.  Na  10.10.    Gef.  Na  9.84. 
Silbersalz   der   M ethylphenylamido-pyrroldibenzoe- 
säure,  C25 Hig O^ N2 Ag2.    Das  Silbersalz  wurde  durch  doppelte  Um- 
setzung aus  dem  Natriumsalz  dargestellt. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft  Jahrg.  XXXVIII.  212 
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0.2338  g  Sbst.:  0.1068  g  AgCl. 

C25Hi804N2Ag2.  Ber.  Ag  34.48.  Gef.  Ag  34.38. 
Methyl  phenylaraido-pyrroldibenzoesäure-diäthylester, 
C29H28O4N2.  Der  Ester  wurde  durch  3-stündiges  Erhitzen  des  Silber- 
salzes mit  Jodäthyl  im  Rohr  bei  100^  dargestellt,  darauf  in  Aether 
aufgenommen  und  der  Aetherrückstand  aus  Ligroin  umkrystallisirt. 
Der  Ester  bildet  concentrisch  gruppirte  Nädelchen  vom  Schmp.  90-9P, 
0.2602  g  Sbst.:  0.7124  g  CO2,  0.1462  g  H2O.  -  0.2404  g  Sbst.:  12.25  ccm 
N  (I7.50,  750  mm). 

C29H28O4N3.    Ber.  C  74.31,  H  6.02,  N  6.00.  v 
Gef.  »  74.69,  »  6.28,  »  5.99. 

Abbau  der  Methylphenylamido-pyrroldibenzoesäure. 
Wenn  man  die  Säure  in  concentrirter  Schwefelsäure  auflöst,  so 
spaltet  sie  sich  in  eine  Base  und  eine  Säure.   Es  tritt  dabei  deutlicher 
Geruch  nach  Methylauilin  auf,  daneben  aber  entstehen  noch  andere 
basische  Producte.    Die  Säure,  welche  bei  dieser  Spaltung  gebildet 
wird,  besitzt  die  Zusammensetzung  der  von  Gabriel»)  dargestellten 
Pyrroldibenzoesäure;   während  aber  Gabriel   seine  Verbindung  in 
nadeiförmigen,  bei  230-232«  schmelzenden  Krystallen  erhielt,  konn- 
ten wir  die  Säure  nur  in   amorpher  Form  gewinnen;    sie  schmolz 
schon  bei  195°  unter  Zersetzung.    Ob  die  von  uns  dargestellte  Säure 
mit  der  Pyrroldibenzoesäure  identisch  ist,  muss  daher  noch  dahinge- 
stellt  bleiben.    Wahrscheinlich  verläuft  die  Spaltung  in  der  Weise,' 
dass  ein  Theil  der  Substanz  unter  Abgabe  von  Wasserstoff  vollkom- 
men zersetzt  wird,  während  ein  anderer  Theil  unter  Wasserstoffauf-i 
nähme  in  Methylanilin  und  Pyrroldibenzoesäure  zerfällt: 

.G=CH.CH  =  C\ 
C6H4(  I  N  1  )C6H4  +  H2 

\C00H  1  HOOG 
CH3.N.C6H5 

/C=CH.CH  =  Cv 

=  NH(GH3)C6H5  +  C6H4(  I  NH  1  ^CeH^. 

VOOH  HOOG 

Die  Spaltung  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt:  » 
3  g  Säure  werden  unter  Kühlang  in  15  ccm  concentrirter  Schwefelsäure 
gelöst,  die  dunkelrothe  Lösung  V2  Stunde  stehen  gelassen  und  dann  in  150  ccm 
Eiswasser  gegossen.  Der  hellbraune,  körnige  Niederschlag  wird  m  Soda  ge- 
löst  und  wieder  mit  Salzsäure  gefällt.  Durch  Lösen  in  Eisessig,  kurzes 
Kochen  mit  etwas  Zinkstaub  und  Fällen  mit  Wasser  erhält  man  die  Saure 
von  rein  gelber  Farbe.    Alle  Krystallisationsversuche  schlugen  fehl. 

1)  Diese  Berichte  19,  841  [1886]. 
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0.2058  g  Sbst.:  0.5260  g  CO2,  0.0888  g  HaO.  —  0.1374  g  Sbst.:  0.3518  g 
CO2,  0.0590  g  H2O.  —  0.2380  g  Sbst.:  9.2  ccm  N  (IS«,  750  mm). 

C18H13O4N.    Ber.  C  70.33,  H  4.26,  N  4.57. 

Gef.  »  69.71,  69.85,  »  4.82,  4.80,  »  4.50. 

N'Benzylphenylamido-pyrroldibenzoesäure, 
C=CH=CH=Cv 

C6H4(  1  N  1  )C6H4. 

\COOH  I  HOOG/ 
C7H7.N.C6H5 

Darstellung:  5  g  Dibenzoyläthandicarbonsäure  werden  in  20  ccm  Al- 
kohol gelöst,  4  g  Benzylpbenylhydrazin  zugesetzt  und  die  Mischung  eine 
Stunde  lang  am  Rückflusskühler  gekocht.  Nach  dem  freiwilligen  Verdunsten 
des  Alkohols  wird  der  Rückstand  mit  wenig  Methylalkohol  angerieben.  Die 
ungelöste,  krystallinische  Masse  wird  nun  unter  Zusatz  von  Thierkohle  mehr- 
mals aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  Säure  schmilzt  bei  218 — 219°;  sie  löst  sich  leicht  in  heissem 
Alkohol,  Eisessig,  Essigester  und  Chloroform.  Von  verdünnter  Soda- 
lösung  wird  sie  leicht  aufgenommen. 

0.1772  g  Sbst:  0.4922  g  CO3,  0.0832  g  H2O.  -  0.1730  g  Sbst.:  8.65  ccm 
N  (15.50,  754  mm). 

C31H24O4N2.    Ber.  C  76.19,  H  4.95,  N  5.75. 

Gef.  »  75.76,  »  5.25,  »  5.81. 

Benzyl  phenylamido-pyrroldi  b  enzoesaures  Silber, 
C31 H22  O4  N2  Ag2.  Das  Silbersalz  wurde  aus  dem  Ammoniumsalz 
durch  doppelte  Umsetzung  gewonnen. 

0.2105  g  Sbst.:  0.0872  g  AgCl. 

C3iH22  04N2Ag2.    Ber.  Ag  30.74.    Gef.  Ag  31.18. 

BenÄylphenylamido-pyrroldibenzoesäure-diäthylester, 
C35H32O4N2.  Der  Ester  wurde  dargestellt  durch  dreistündiges  Er- 
hitzen des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl  im  Einschmelzrohr  auf  100*^, 
Aufnehmen  des  Productes  in  Aether  und  zweimaliges  Krystallisiren 
des  Aetherrückstandes  aus  Ligroin.  Der  Ester  bildet  feine,  weisse 
Nädelchen  vom  Schmp.  101  —  102«. 

0.1552  g  Sbst.:  0.4382  g  CO2,  0.0859  g  H2O.  —0.2168  g  Sbst.:  10.2  ccm 
N  (I90,  755  mm). 

C35H32O4N2.    Ber.  C  77.16,  H  5.92,  N  5.16. 

Gef.  »  77.00,  »  6.19,  ^  5.39. 

Abbau  der  Benzylphenylamido-pyrroldibenzoesäure. 
Bei  der  Zersetzung  der  Säure  durch  concentrirte  Schwefelsäure, 
welche  ganz  in  derselben  Weise  ausgeführt  wurde,  wie  bei  der  Methyl- 
phenylamido-pyrroldibenzoesäure  beschrieben,   trat  der  Geruch  nach 
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Benzaldehyd  auf.  Die  entstandene  Säure  zeigte  ganz  dieselben  Eigen- 
schaften wie  die  aus  der  Methylverbindung  erhaltene.  Sie  wurde  in 
derselben  Weise  wie  diese  gereinigt. 

Ci8H,3  04N.    Ber.  N  4.57.    Gef.  N  4.47. 


57i.  Lassar-Cohn  und  Fritz  Schnitze: 
Einwirkung  der  Kaliumhypohalogenite  auf  Dikaliumsalicylat- 

lösung. 

(Eingegangen  am  3.  October  1905.) 
Bisher  hat  von  Hypohalogeniten  nur  Wellmer^)  Chlorkalklösung 
auf  Salicylsäure  wirken  lassen.  Seine  Eifolge  waren,  wie  von  vorn- 
herein zu  erwarten  ist,  wenig  zufriedenstellend.  Dagegen  war  anzu- 
nehmen, dass  man  zu  glatten  Resultaten  kommen  würde,  wenn  im 
Anschluss  an  die  von  dem  Einen  von  nns  an  anderer  Stelle  2)  ge- 
äusserte Ansicht  so  verfahren  ward,  dass  vor  der  eigentlichen  Re- 
action  die  gar  zu  beweglichen  Wasserstoffatome  in  den  beiden  Hy- 
droxylgruppen der  Salicylsäure  festgelegt  wurden;  ja  die  vorliegende 
Arbeit  wurde  nur  ausgeführt,  um  diese  Regel  an  einem  bequem  zu- 
gänglichen Beispiel  prüfen  zu  können.  Zum  Festlegen  leicht  beweg- 
lieber  Wasserstoffatome  im  Ausgangsmaterial  soll  in  einfachen  Fällen 
nämlich  schon  ihr  Ersatz  durch  Metall  genügen.  Bei  der  Salicylsäure 
brauchte  die  vorbereitende  Handlung  also  nur  darin  zu  bestehen,  dasB 
sie  in  zwei  Mol.-Gew.  Kalilauge  gelöst  wurde.  Kalilauge  wurde  ge- 
wählt, weil  Kaliumsalze  in  der  Regel  am  glattesten  reagiren^).  Aus 
dem  gleichen  Grunde  kamen  auch  alle  drei  Hypohalogenite  als 
Kaliumverbindungen  in  Anwendung.  Unsere  Art  zu  arbeiten,  war 
stets  folgende:  Zu  der  mit  Eis  versetzten  Dikaliumsalicylatlösung 

wurden  bis  zu  4  Mol.-Gew.  ebenfalls  mit  Eis  versetzte  Kaliumhypo- 

halogenitlösung  gegossen.    Die  Einwirkung  erfolgte  stets  momentan 

im  Sinne  der  Gleichung; 

C6H4(OK)COOK     KOCl  -  CßHaCl  (OK)COOK  4-  KOH. 
Die  so  erhaltene  Mischlösung  wurde  ihrerseits  in  überschüssige, 

mit  Eis  versetzte,  verdünnte  Schwefelsäure  gegossen,  worauf  die  halc 

genirten  Säuren  sich  unlöslich  abschieden. 

Zuerst  wurde  die  Einwirkung  der  Kaliumhypobromit-Lösung 

untersucht.   Die  Verwendung  von  je  einem  Mol.-Gew.  beider  Ausgaugs- 

1)  Dissertation,  Königsberg  1903. 

2)  Allgemeine  Gesichtspunkte  für  organisch- chemisches  Arbeiten,  S.  2  1» 
2)  Am  gleichen  Orte,  S.  21. 
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materialien  führte  zu  einer  Fällung,  die  durch  Auskochen  mit  Wasser 
grossentheils  in  Lösung  ging.  Beim  Erkalten  krystallisirte  eine  Säure 
in  Nadeln  aus.  Ihr  Schmelzpunkt  lag  bei  155^.  Da  es  nun  sehr 
wahrscheinlich  war,  dass  bei  dieser  Art  der  Bromirung  gleichzeitig 
mehrere  isomere,  bezw.  mehr  oder  minder  stark  gebromte  Salicyl- 
säuren  entstehen  wurden,  wurden  hier,  wie  in  der  ganzen  weiteren  Ar- 
beit, nach  dem  Umkrystallisiren  auch  stets  die  Schmelzpunkte  des 
Rückstandes  von  ein  wenig  auf  einem  Uhrglase  auf  dem  Wasserbade 
zur  Trockne  gedämpfter  Mutterlauge,  aus  der  die  Krystalle  gewonnen 
waren,  bestimmt.  Erst  wenn  diese  beiden  Schmelzpunkte  die  gleichen 
waren,  wurden  die  Krystalle  als  einheitlich  und  rein  angesehen.  In 
diesem  ersten  Falle,  bei  dem  die  Schmelzpunkte  allein  genau  ange- 
führt werden  sollen,  wurde  gefunden: 

Schmelzpunkt  der  Krystalle  155«       156'^  löS^. 

»  des  Mutterlaugenrückstandes    129°       164°  167o. 

.  Darnach  war  wenig  Aussicht,  allein  durch  Umkrystallisiren  zu 
einer  einheitlichen  Substanz  zu  kommen.  Nun  zeigte  sich,  dass  aus 
den  Krystallen  leicht  ein  schwer  lösliches  Ammoniumsalz  zu  gewinnen 
war.  Uebergoss  man  sie  nämlich  mit  einer  zur  Lösung  unzureichen- 
den Wassernienge,  kochte  auf  und  löste  die  Krystalle  jetzt  durch  Zu- 
gabe von  Ammoniak,  so  schied  sich  beim  Erkalten  da'^  schwer  lösliche 
Ammoniumsalz  sehr  bald  auf  das  reichlichste  aus.  Die  eingeengte 
Mutterlauge  lieferte  noch  mehr  von  ihm,  während  ein  leicht  lösliches 
Ammoniumsalz  in  ihr  gelöst  blieb.  Das  nochmals  umkrystallisirte, 
schwer  lösliche  Ammoniumsalz  ergab  beim  Ansäuern  seiner  Lösung 
eine  Säure,  die  schliesslich  sowohl  selbst  als  auch  in  Form  ihres 
Mutterlaugenrückstandes  bei  227.5^  schmolz.  Die  Brombestimmung 
wurde,  wie  alle  folgenden  Halogenbestimmungen,  nach  Pr  i n gsh ei m's  ^) 
Methode  mittels  Natriumsuperoxyd  im  Nickeltiegel  ausgeführt  und 
zeigte,  dass  hier  eine  Dibrom- salicylsäure  vorliegt. 

0.182  g  Sbst.:  0.23  g  AgBr.  —  0.196  g  Sbst.:  0.2475  g  AgBr. 
C6H2Br2(OH)COOH.    Ber.  Br  64.04.    Gef.  Br  53.76,  53.7. 

Die  das  leicht  lösliche  Ammoniumsalz  enthaltende  Mutterlauge 
wurde  sodann  nach  dem  Verdünnen  durch  Salzsäure  gefällt.  Dieses 
führte  zu  einer  bromhaltigen  Säure  vom  schliesslichen  Schmp.  16 P. 
Sie  Hess  sich  nicht  bei  100*^  bis  zur  Gewichtsconstanz  trocknen,  weil 
sie  bei  dieser  Temperatur  bereits  zu  sublimiren  anfängt,  und  wurde 
deshalb  nach  längerem  Liegen  über  Schwefelsäure  analysirt. 

0.216  g  Sbst.:  0.189  g  AgBr. 

C6H3Br(OH)COOH.    Ber.  Br  36.84.    Gef.  Br  37.23. 


0  Diese  Berichte  36,  4244  [1903]. 
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Diese  zweite  Säure  erwies  sich  also  als  Monobro m-s alicylsäure. 
In  der  Lösung,  aus  der  die  Monobro msalicylsäure  ausgefällt  worden 
war,  fand  sich  noch  etwas  unveränderte  Salicylsäure. 

Wir  hatten  erwähnt,  dass  die  Fällung,  aus  der  durch  Auskochen 
mit  viel  Wasser  die  vorangehend  genannten  Säuren  gewonnen  waren, 
nicht  ganz  in  Lösung  gegangen  war.  Der  ausgekochte  Rückstand 
löste  sich  aber  leicht  in  verdünntem  Alkohol,  und  die  erhaltenen  Kry- 
stalle  zeigten  schliesslich  den  Schmp.  227.5«.  Sie  erwiesen  sich  als 
identisch  mit  der  schon  beschriebenen  Dibromsalicylsäure.  Es  liegt 
hier  also  der  Fall  vor,  dass  diese  im  Wasser  so  gut  wie  unlösliche 
Säure  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Monobromsalicylsäure  ziem- 
lich reichlich  mit  in  Lösung  geht. 

Bei  einer  quantitativ  erfolgten  Wiederholung  des  Versuches  er- 
gaben 14  g  Salicylsäure  3.6  g  Monobromsalicylsäure  und  5.2  g  Di- 
bromsalicylsäure, wonach  8.8  g  der  angewandten  Salicylsäure  bromirt 
wurden,  5.2  g  von  ihr  unverändert  blieben. 

Die  erhaltene  Monobromsalicylsäure  lässt  sich  mit  Alkohol  und 
Salzsäure  nicht  verestern,  hat  daher  dem  Victor  Mey  er 'sehen  Ver- 
esterungsgesetz  zufolge  die  Stellung  C6H3(COOH)(OH)  Br  =  1.2.6. 

Die  Dibromsalicylsäure  wurde  mit  starker  Salzsäure  im  Ein- 
schlussrohr  24  Stunden  auf  280«  erhitzt.  Bei  nachheriger  Wasser- 
dampfdestillation  des  Röhreninhaltes  ging  ein  Oel  über,  das  zu  Kry- 
stallen  erstarrte,  die  bei  80«  schmolzen.  Dieses  entspricht  dem  Di- 
brom-phenol  OH.Br.Br  =  1.3.4 1),  mit  dem  es  auch  die  Zerfliesslich- 
keit  in  Alkohol  theilt.  Da  sich  auch  diese  Dibromsalicylsäure  nichtl 
mit  Alkohol  und  Salzsäure  verestern  lässt,  kommt  ihr  darnach  die 
Constitution  CeH,  (COOH)(Br)(Br)(OH)  =  1.5.6.2  zu. 

Das  Erhitzen  des  Silbersalzes  der  Säure  mit  Jodmethyl  führte 
zum  Methylester.    Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  156^  4 
0.096  g  Sbst.:  0.1165  g  AgBr.  ^  r  t> 

C6H2Br2(OH)COOCH3.    Ber.  Br  51.59.    Gef.  Br  ol.64. 
Vom  Ammoniumsalz  der  Säure  lösen  10  ccm  Wasser  bei  16» 
0  044  g     Es  bräunt  sich  im   zugeschmolzenen  Schmelzröhrchen  bei 
2960  und  schmilzt  bei  305«.    (Der  als  Bad  dienenden  Schwefelsäure 
war  nach  dem  ausgezeichneten  Vorschlage  von  Scudder^)  Kalium- 

Sulfat  zugesetzt  worden.) 

Die  Analyse  des  Kaliumsalzes  ergab  dessen  normale  Zusam 

mensetzung.  r  i 

Hierauf  lieseen  wir  2  Mol.-Gew.  Kaliumhypobron.it  auf  1  MoL- 
Gew.  Dikaliumsalicylatlösung  wirken.  Eingiessen  in  Schwefelsaur- 
führte  hier  zu  einer  Fällung,  die  -  bei  einer  Ausgangsmenge  ro 

1)  Monatsh.  für  Chem.  II,  347.  Americ.  cbetn.  Joura.  25,  161. 
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138  g  Salicylsäure  —  durch  viermaliges  Auskochen  mit  je  4  Liter 
Wasser  eicht  ganz  in  Lösung  giog.  Nach  dem  Erkalten  enthielt 
diese  Mutterlange  nur  O.Ol  g  Substanz  in  50  ccm.  Bei  den  so  erhal- 
tenen 4  Portionen  von  Krystallen  schmolz  aber  der  Mutterlaugenrück- 
stand immer  10 — 15^  höher  als  die  Krystalle.  Auch  hier  wurde  des- 
halb Reinigung  über  das  Ammoniumsalz  versucht,  jedoch  erfolglos, 
und  wir  bemühten  uns  deshalb,  die  Reindarstellung  der  Substanzen  durch 
partielle  Fällung  zu  erreichen.  Dazu  wurden  die  Krystalle  in  einer 
eben  genügenden  Menge  Normalnatronlauge  gelöst  und  sodann  in 
4  Portionen  hintereinander  mit  Normalschwefelsäure  wieder  gefällt. 
Die  erste  Fällung  schmolz  schliesslich  bei  96^. 

0.209  g  Sbst.:  0.356  g  AgBr.  —  0.1995  g  Sbst.:  0.341  g  AgBr. 
CßHsBrsCOH).    Per.  Br  72.51.    Gef.  Br  72.47,  72.73. 

Darnach  liegt  hier  ein  Tribromphenol  vor,  das  erst  später  (siehe 
weiterhin)  genau  identificirt  wurde.  Die  folgenden  drei  Fällungen  er- 
wiesen sich  als  Dibromsalicylsäure.  Bei  einem  quantitativ  durchge- 
führten Versuch  lieferten  7  g  Salicylsäure  11.2  g  Dibromsalicylsäure 
und  2.8  g  Tribromphenol,  während  0.6  g  Salicylsäure  unverändert  ge- 
blieben waren.  Die  unveränderte  Salicylsäure  wurde  durch  Ausäthern 
der  ersten  Mutterlauge  nachgewiesen. 

Nunmehr  gelangten  3  Mol. -Gew.  Kaliumhypobrorait  auf  1  Mol.- 
Gew.  Dikaliumsalicylat  zur  Wirkung.  Eine  angesäuerte  Probe  der 
Mischlösung  gab  statt  des  fiüheren  weissen,  hier  einen  gelben  Nieder- 
schlag, und  gleichzeitig  trat  Bromgeruch  auf.  Zur  Vermeidung  der 
Nachwirkung  freien  Broms  auf  die  in  alkalischer  Lösung  entstandenen 
bromirten  Verbindungen  wurde  deshalb  zur  alkalischen  Lösung  Ka- 
liumsulfit gesetzt,  dessen  schweflige  Säure  beim  Ansäuern  sich  sofort 
mit  dem  freiwerdenden  Brom  umsetzen  musste. 

Der  hier  erhaltene,  jetzt  völlig  weisse  Niederschlag  musste  eben- 
falls durch  partielle  Fällung  gereinigt  werden.  Von  den  gefällten 
drei  Portionen  schmolz  die  erste  unter  siedendem  Wasser  zusammen, 
ging  aber  auf  Zusatz  von  etwas  Alkohol  in  Lösung.  Die  ausgeschie- 
denen Krystalle  schmolzen  schliesslich  bei  95^  Fällung  2  ergab  das 
Gleiche.  Fällung  3  liess  sich  nicht  durch  Umkrystallisiren  reinigen, 
denn  während  die  erhaltenen  Krystalle  bei  120^  schmolzen,  schmolz 
ibr  Mutterlaugenrückstand  bei  200''.  Die  dritte  Fällung  wurde  des- 
halb ihrerseits  in  drei  Unterfällungen  zerlegt.  Von  diesen  schmolzen  die 
beiden  ersten  bei  95°,  die  dritte  schliesslich  bei  227. 5^ 

Jetzt  wurde  von  dem  bei  95^  schmelzenden,  schon  als  Tribrom- 
phenol angesprochenen  Körper  eine  Elementaranalyse  gemacht.  Sie 
führte  zu  auch  unter  einander  stimmenden  Zahlen,  erst  als  sie  nach 
Kopf  er  mit  platinirtem  Asbest  ausgeführt  wurde. 
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0.2785  g  Sbst.:  0.223  g  CO3,  0.032  g  H3O.  -  0.2795  g  Sbst.:  0.2245  g 
CO3,  0.0305  g  H2O. 

CßHsBrsCOH).    Ber.  C  21.76,  H  0.91. 

Gef.  »  21.84,  21.91,  »  1.28,  1.22. 
Zur   sicheren   Identificirung   wurde   das  Tribrompbenol  mittels 
Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  acetjlirt.    Das  Acety Id erivat 
zeigte  den  Scbnip.  82^  der  schon  früher»)  dafür  angegeben  worden 
ist.    Eine  Brombestimmung  ergab  aus 
0.202  g  Sbst.:  0.3055  g  AgBr. 

C6H2(O.COCH3)\Br)3'.*''  Ber.  Br  64.36.    Gef.  Br  64.34. 
Auch  wurde  das   Tribromphenol   mittels  Dimethylsulfat^)  und 
Kalilauge  methylirt.   Der  Tribromphenol-methyläther  zeigte  den 
erwarteten  Schmp.  87^^). 

0.213  g  Sbst.:  0.349  g  AgBr. 

CeHsBrsCOCHs).  Ber.  Br  69.59.  Gef.  Br  69.71. 
Beim  quantitativen  Versuch  lieferten  7  g  Salicylsäure  14.5  g  Kry- 
stalle.  Da  Dibrom salicylsäure  nur  spurenweise  entstanden,  dagegen 
etwa  88  pCt.  der  theoretisch  möglichen  Menge  Tribromphenol  gebildet 
waren,  wurden  noch  grössere  Hypobromitmengen  nicht  zur  Einwir- 
kung gebracht.   

Zur  üntersuchuüg  der  Einwirkung  von  Kaliumhypojodit  wurden 
die  auf  je  ein  Mol.- Gew.  Ausgangsmaterial  berechneten  Mengen  von 
Jod  und  Salicylsäure  in  genügende  Mengen  mit  Eis  versetzter  Kali- 
lauge eingetragen  und  sodann  gemischt.  Ansäuern  einer  Probe  ergab 
einen  durch  Jod  dunkel  gefärbten  Niederschlag.  Deshalb  wurde  auch 
hier  die  Mischlösung  vor  dem  Eingiessen  in  die  verdünnte  Schwefel- 
säure mit  Kaliumbisulfit  versetzt.  So  ward  ein  weisser  Niederschlag 
erhalten,  der  durch  partielle  Fällung  in  vier  Fractionen  geschieden 
wurde.  Die  ersten  drei  Fractionen  führten  nach  dem  nöthigen  Umkry- 
stallisiren  zu  dem  gleichen  Körper  vom  Schmp.  199.5«.  Fraction  4 
erwies  sich  als  jodfrei  und  durch  den  Schmp.  156<>  als  unveränderte 
Salicylsäure. 

Die  Elementaranalyse  der  jodhaltigen  Säure  wurde  wieder  mit 
platinirtem  Asbest  ausgeführt. 

0.2345  g  Sbst.:  0.269  g  CO3,  0.0485  g  H9O.  -  0.258  g  Sbst.:  0.3005  g 
CO2,  0.049  g  H2O.  -  0.193  g  Sbst.:  0.1725  g  AgJ.  -  0.1965  g  Sbst.: 
0.175  g  AgJ. 

^jf^j;^    (iH3J(0H).C00H.-  Bor.  C  31.83,  H  1.90,         J  48.07. 

"«^^^r^    ^  Gef.  >>  31.2^),  31.77,  »  2.31,  2.12,  *  48.28,  48.11. 

^^^^  •  Ann.  d.  Chem.  278,  347.  Diese  Berichte  37,  4037  [1904]. 

3)  Zeitschr.  für  Chera.  18(>6,  366. 
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Somit  liegt  eine  Monojod-salicylsäure  vor.  Nun  bat  Laute- 
mann')  zweiMonojodsalicylsäuren  beschrieben,  deren  Schmelzpunkte  bei 
196^  und  198^^  liegen.  Zur  Sicherstellung  der  Einheitlichkeit  unserer  Snb- 
staoz  ausser  durch  die  Schmelzpunktsgleichheit  des  Mutterlaugenrück- 
standes nach  dem  letztmaligen  Umkrystallisiren  wurde  deshalb  eine 
bestimmte  Säuremenge  in  Natronlauge  gelöst,  und  dieser  Lösung  die 
Hälfte  der  zur  Bildung  eines  Anilinsalzes  nöthigen  Menge  von  salz- 
saurem Anilin  zugesetzt.  Vom  ausgeschiedenen  jodlsalicylsauren  Anilin 
wurde  abfiltrirt  und  durch  Zugabe  der  zweiten  Hälfte  der  salzsauren 
Anilinlösung  ein  zweites  Anilinsalz  erhalten.  Aus  diesen  beiden,  sowie 
aus  der  Mutterlauge  des  zweiten  von  ihnen  wurde  die  Jodsalicylsäure 
wieder  in  Freiheit  gesetzt.  Die  drei  so  erhaltenen  Portionen  erwiesen 
sich  als  unter  einander  identisch,  somit  entsteht  hier  nur  eine  Jod- 
salicylsäure. Am  besten  krystallisirt  man  sie  aus  verdünntem  Alko- 
hol um,  in  heissem  Wasser  ist  sie  nur  sehr  wenig  löslich.  Zur  Fest- 
stellung ihier  Constitution  wurde  sie  mit  concentrirter  Salzsäure 
24  Stunden  auf  300°  im  Einschlussrohr  erhitzt.  Wasserdampfdestil- 
lation des  Rohrinhalts  liefert  alsdann  eine  geringe  Oelmenge,  die 
ihrerseits  destillirt  tropfenweise  auf  ührgläsern  aufgefangen  wurde. 
Nach  monatelangem  Stehen  krystallisirten  einige  dieser  Tropfen. 
Dieses  entspricht  dem  Verhalten  des  m-Jod-phenols.  Auch  vertrug 
es  Kochen  mit  Salpetersäure  ohne  Jodabscheidung^),  was  ebenfalls 
der  Metaverbindung  eigenthümlich  ist.  Hiernach  können  dieser  Jod- 
salicylsäure, C6H3(COOH)(OH)J,  die  Stellungen  1.2.4  oder  1.2.6  zu- 
kommen. Da  sie  sich  aber  mit  Alkohol  und  Salzsäure  verestern  lässt, 
ist  die  zweite  Stellung  ausgeschlossen. 

Das  schon  erwähnte  Anilinsalz  schmilzt  bei  138*^. 

0.206  g  Sbst.:  0.134  g  AgJ. 

CßH3J(OH).COOH,C6H5.NH2.    Ber.  J  35.66.    Gef.  J  35.16. 

Das  Natriumsalz  der  Säure  ist  nach  dem  Liegen  über  Schwefel- 
säure wasserfrei. 

0.202  g  Sbst.:  0.051  g  Na2S04. 

C6e3J(OH).COONa.    Ber.  Na  8.06.    Gef.  Na  8.19. 

Der  durch  Behandeln  der  Säure  mit  Methylalkohol  und  salz- 
saurem Gas  dargestellte  Methylester  schmilzt  bei  80^. 

0.201  g  Sbst.:  0.169  g  AgJ. 

C6H3J(OH).COOCH3.    Ber.  J  45.65.    Gef.  J  45.13. 

Die  quantitative  Durchführung  der  Jodirung  ergab  aus  7  g  Sali- 
cylsäure  eine  Ausbeute  von  etwa  6  g  Jodsalicylsäure,  sodass  nur  die 


»)  Ann.  d.  Chem.  120,  3^-2. 


2)  Diese  Berichte  20,  3020  [1887]. 
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ungefähre  Hälfte  des  Jodes  eingewirkt  halte,  während  der  Rest  beina 
Ansäuern  frei  wurde. 

Die  Einwirkung  von  1  Mol.-Gew.  Kaliumhypochiorit  auflMol.- 
Gew.  Dikaliumsalicylat  führte  nach  dem  Eingiessen  in  Säure  zu  einer 
Fällung,  die  wieder  über  das  Ammoniumsalz  gereinigt  wurde.  Das 
hierbei  gewonnene,  schwer  lösliche  Ammoniumsalz  ergab  durch  An- 
säuern seiner  Lösung  eine  Säure,  die  schliesslich  bei  223 ^  schmolz 
und  sich  als  eine  Dichlor-salicylsäure  erwies. 

0.196  g  Sbst.:  0.269  g  AgCl.  -  0.201  g  Sbst:  0.2785  g  AgCl. 

C6H2C]2(0H).C00H.    ßer.  Cl  34.26.    Gef.  Cl  33.93,  34.26. 
In  der  Mutterlauge  des  schwer  löslichen  Ammoniumsalzes  fand 
sich  ein  leicht  lösliches  Salz,  dessen  Zerlegung  zu  einer  Monochlor- 
salicylsäure  führte.    Ihr  schliesslicber  Schmelzpunkt  ist  176 ^ 
0.1975  g  Sbst.:  0.165  g  AgCl.  —  0.212  g  Sbst.:  0.1765  g  AgCl. 

C6H3Cl(OH).COOH.  Ber.  Cl  20.55.  Gef.  Cl  20.65,  20.58.  i 
Diese  Monochlorsalicylsäure  lässt  sich  mit  Alkohol  und  Salzsäure 
nicht  verestern,  sie  hat  also  die  Constitution  CeHs  (C00H)(0H)C1 
(1.2.6).  Dementsprechend  liefert  sie  nach  dem  Erhitzen  im  Einschluss- 
rohr auf  3Q0^  m-Chlor-phenol,  das  zwischen  211  —  2130  siedete^). 
Ibr  Calciurasalz  krystallisirt  mit  3  Mol.  Wasser.  Seine  Analyse  er- 
gab normale  Zusammensetzung.  Ihr  Methylester  wurde  aus  dem 
Silbersalz  und  Jodmethyl  dargestellt;  er  schoiilzt  bei  50 i 

0.198  g  Sbst.:  0.1515  g  AgCl.  j 

C6H3Cl(OH).COOCH3.  Ber.  Cl  19.01.  Gef.  Cl  18.91. 
Die  Dichlorsalicylsäure  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  krystallisirt 
aber  leicht  aus  verdünntem  Alkohol.  Mit  Alkohol  und  Salzsäure  lässt 
sie  sich  nicht  esterificiren.  Im  Einschlussrohr  mit  Salzsäure  auf 
300*^  erhitzt,  war  sie  noch  unverändert.  Deshalb  wurde  die  COO- 
Gruppe  durch  Erhitzen  mit  Aetzkalk  abgespalten.  Die  Ausbeute  an 
Gel  betrug  hierbei  nur  8  pCt.  Der  Hauptantheil  desselben  ging  bei 
203 <^  über,  was  auf  kein  bekanntes  Dichlorphenol  stimmt.  Nach  dem 
Lösen  in  Eisessig,  Zusatz  stärkster  Salpetersäure  und  Eingiessen  in 
Wasser  schied  sich  Nitro  -  dichlor  -  phenol  vom  schliesslichen 
Schmelzpunkt  125«  aus. 

0.1415  g  Sbst.:  0.1975  g  AgCl.  | 
C6HaCl2(NO,).OH.    Ber.  Cl  34.09.    Gef.  Cl  34.51. 


1)  Ann.  d.  Chem.  176,  45. 
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Leider  hinderte  Substanzmangel  die  endgültige  EntscheiduDg  der 
Constitutionsfrage  dieser  Verbinduog,  die  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phorpentachlorid  herbeizuführen  wäre.  Denn  hierbei  müsste  das  Di- 
chlorphenol  entweder  zum  bereits  bekannten  Trichlorphenol  oder 
seinem  bisher  unbekannten  Isomeren  führen.  In  Rücksicht  auf  den 
gleiehmässigen  Verlauf  der  Chlorirung  mit  der  Bromirung  hat  aber 
wohl  diese  Dichlorsalicylsäure  die  der  vorangehend  beschriebenen  Di- 
bromsalicylsäure  entsprechende  Constitution,  nämlich  C6H2(COOH)^ 

5.6 

(0H)2.(C1)2,  womit  ihr  Verhalten  durchaus  übereinstimmt. 

Das  Baryumsalz  dieser  Dichlorsalicylsäure  krystallisirt  wasser- 
frei und  ist  normal  zusammengesetzt.  Der  aus  dem  Silbersalz  und 
Jodmethyl  gewonnene  Methyl ester  schmilzt  bei  150^. 

0.201  g  Sbst.:  0.261  g  AgCl. 

C6H2Cl2(OH).COOCH3.    Ber.  Cl  32.09.    Gef.  Gl  32.17. 
Ein  quantitativer  Versuch   ergab   eine  Ausbeute  von  77  pCt.  Di- 
chlorsalicylsäure und  16  pCt.  Monochlorsalicylsäure,  während  7  pCt. 
Salicylsäure  unverändert  blieben. 

Die  Einwirkung  von  2  Mol. -Gew.  Kaliumhypochlorit  auf  1  Mol.- 
Gew.  Dikaliumsalicylat  führte  zu  einem  Säuregemisch,  das  wieder 
über  das  Ammoniumsalz  gereinigt  wurde  und  wieder  aus  Monochlor-  und 
Dichlor-Salicylsäure  bestand,  und  zwar  waren  von  Ersterer  20  pCt., 
von  Letzterer  80  pCt.  gebildet,  sodass  hier  alle  Salicylsäure  chlorirt 
worden  war. 

Die  Einwirkung  von  3  Mol.-Gew.  Kaliumhypochlorit  auf  1  Mol.- 
Gew.  Dikaliumsalicylat  lieferte  90  pCt.  Dichlor-  und  10  pCt.  Mono- 
chlor- Salicylsäure. 

Erst  bei  Einwirkung  von  4  Mol.-Gew.  Kaliumhypochlorit  trat  Ab- 
spaltung von  COO  aus  der  Salicjlsäure  ein.  Hier  ward  auch  beim 
Ansäuern  einer  Probe  der  Ausgangsmischung  Chlor  frei,  weshalb  sie 
mit  Kaliumbiäulfit  versetzt  wurde.  Im  Niederschlage  befand  sich  dieses 
Mal  ein  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtiger  Körper.  Er  schmolz  bei  ßS'^ 
und  siedete  unzersetzt  bei  245^    Danach  ist  er  TrichlorphenoP). 

0.201  g  Sbst:  0.437  g  AgCl. 

C6H2GI3.OH.    Ber.  Gl  53.89.    Gef.  Gl  53.75. 

Daneben  war  reichlich  Dichlorsalicylsäure  und  sehr  wenig  Mono- 
chlorsalicylsäure entstanden.  Da  Vermehrung  des  Kaliumhypochlorits 
nur  zur  Vergrösserung  der  Ausbeute  an  Trichlorphenol  führen  konnte, 
waren  hiermit  die  Versuche  zur  Halogenirung  von  Salicylsäure  mittels 
Hypohalogeniten  beendet.    Sie  haben  ergeben,   dass  die  Einwirkung 


')  Ann.  d.  Ghem.  149,  149. 
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der  drei  Kaliumhypohalogenite  auf  Dikaliumsalicylat  zu  folgenden  halo- 
genirten  Körpern  führt: 

COOK  COOK  OH  COOH 

CirAOH     C),-^^sOH     Clr^^iCl  Br^^,OH 


|0H  C)|-^ 

-^OH 

J  ClL^ 

COOH 

OH  COOH 

Br|^^|OH 

Br 

^^Br  j"^""^^* 

BrL.J 

Die  Einwirkung  von  Chlor  und|Brom  verläuft  also  völlig  analog, 
die  des  Jods  erwarteter  Weise  nicht  nur  viel  schwächer,  sondern  un- 
erwarteter Weise  auch  in  anderer  Richtung  hinsichtlich  der  Stellungs- 
isomerie. 


572.  K.  Auwers  und  E.  Rietz:  Ueber  Condensation 
von  Pseudophenolen  mit  Phenolen. 

(Eingegangen  am  5.  October  1905.) 

Es  ist  bereits  bei  früherer  Gelegenheit^)  kurz  darauf  hingewiesen 
worden,  dass  sich  das  zur  Klasse  der  Pseudopheuole  gehörige  Dibrom- 
p-oxybenzylbromid  ohne  Condensationsmittel  unter  Austritt  von  Brom- 
wasserstoff mit  Phenolen  zu  Derivaten  des  Diphenylmethans  vereinigen 
kann.  Jedoch  wurde  bereits  bemerkt,  dass  diese  Reaction  nach  den 
bis  dahin  gesammelten  Erfahrungen,  im  Gegensatz  zu  der  analogen 
Umsetzung  von  Pseudophenolen  mit  tertiären  Basen  von  der  Art  des 
Dimethylanilins,  meist  wenig  glatt  zu  verlaufen  scheint. 

Die  Fortsetzung  unserer  Versuche  hat  dieses  Urtheil  im  wesent- 
lichen bestätigt. 

Erstens  setzen  sich  die  Pseudophenole  mit  Phenolen  weit  weniger 
leicht  um  als  mit  Dimethylanilin  und  ähnlichen  Basen,  denn  während 
bei  diesen  Körpern  die  Vereinigung  vielfach  schon  in  kalter,  verdünnter 
Lösung  augenblicklich  stattfindet,  ist  bei  Anwendung  von  Phenolen 
starke  Concentration  und  höhere  Temperatur  zur  Einleitung  der  Re- 
action erforderlich.  Am  besten  erhitzt  man  das  Gismisch  äquimole- 
kularer Mengen  der  Componenten  ohne  Zusatz  eines  Lösungsmittels 
in  einem  Bade  je  nach  der  Natur  des  Phenols  auf  100  — 150 ^  bis 
die  bald  reichlich  auftretende  Entwickelung  von  BromwasserstofF  auf- 


J)  Diese  Berichte  .^7,  1478  [1904]. 
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gehört  hat,  und  die  allmählich  dickflüssiger  werdende  Schmelze  er- 
starrt ist.  Bei  Verarbeitung  von  etwa  20  g  Substanz  pflegt  dieser 
Process  ungefähr  8  Stunden  zu  beanspruchen. 

Unter  diesen  Bedingungen  trat  in  den  von  uns  untersuchten  Bei- 
spielen regelmässig  Umsetzung  ein,  aber  fast  ebenso  regelmässig  er- 
wies sich  das  Reactionsproduct  als  ein  Gemenge  verschiedener  Körper, 
aus  dem  auch  in  günstigen  Fällen  nur  mit  grossen  Verlusten  reine 
Verbindungen  isolirt  werden  konnten. 

Es  stellte  sich  nämlich  heraus,  dass  bei  dieser  Reaction  Ortho- 
und  Para-Derivate  anscheinend  mit  ungefähr  gleicher  Leichtigkeit  ge- 
bildet werden.  Daher  entsteht  bei  Anwendung  von  Phenolen,  die 
sowohl  Ortho-  wie  para-ständige  Wasserstoffatome  enthalten,  ein  Ge- 
misch der  Ortsisomeren,  die  wegen  der  Aehnlichkeit  ihrer  Eigenschaften 
bei  Versuchen  in  kleinem  Maassstabe  kaum  völlig  von  einander  ge- 
trennt werden  können.  Dies  war  z.  B.  bei  unseren  Versuchen  mit 
Phenol  und  o-Kresol  der  Fall. 

Zweitens  wird  der  Verlauf  der  Reaction  dadurch  verwickelt,  dass 
auch  bei  Verwendung  nur  eines  Molekulargewichtes  Pseudophenol  auf 
ein  Molekulargewicht  Phenol  doch  in  der  Reo;el  neben  dem  Mono- 
derivat  ein  Disubstitutionsproduct  gebildet  wird,  wenn  das  Phenol 
mehrere  ersetzbare  Wasserstoflfatome  besitzt.  Die  gleichzeitige  Bil- 
I  dung  von  Mono-  und  Bi-Derivat  haben  wir  beispielsweise  beim  p- 
Kresol  und  jo-Xylenol  beobachtet.  In  solchen  Fällen  ist  indessen  die 
Aufarbeitung  der  Reactionsgemische  leichter,  da  die  entstandenen  drei- 
kernigeu  Verbindungen  erheblich  schwerer  löslich  sind  als  die  zwei- 
kernigen. 

Eine  einigermaassen  glatte  Umsetzung  ist  nur  bei  solchen  Phenolen 
zu  erwarten,  die  nur  ein  Wasserstoffatom  in  Ortho-  oder  Para-Stellung 
enthalten.  Thatsächlich  wurden  aus  Pseudocumenol  ohne  Anwendung 
besonderer  Vorsichtsmaassregeln  wenigstens  50  pCt.  der  theoretischen 
Ausbeute  an  Diphenylmethanderivat  gewonnen.  Dagegen  lieferte  wider 
Erwarten  das  as.  rw-Xylenol  ein  sehr  stark  verschmiertes  Reactions- 
product, aus  dem  sich  keine  einheitliche  Substanz  herausarbeiten  Hess. 

Wenn  sich  auch  in  diesem  Falle  und  manchen  anderen  durch 
passende  Abänderung  der  Reactionsbedingungen  bessere  Ergebnisse 
erzielen  lassen  werden,  so  wird  die  Methode  doch  nur  selten  zu 
empfehlen  sein,  sobald  es  sich  um  die  Darstellung  grösserer  Mengen 
der  gewünschten  Producte  handelt.  Dagegen  werden  sich  kleine 
Proben  bestimmter  Dioxydiphenylmethane,  die  auf  anderen  Wegen 
schwer  oder  garnicht  zu  erhalten  sind,  vielfach  mit  ihrer  Hülfe  ge- 
winnen lassen.  Auch  für  die  Synthese  dreifach  hydroxylirter  Diben- 
zylbenzole  lässt  sich  das  Verfahren  mit  Vortheil  verwerthen ,  wenn 
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man  2  Mol. -Gew.  Pseudophenol  mit  1  Mol.-Gew.  Phenol  zur  Umset- 
zung bringt. 

Bemerkt  sei  noch,  das  Condensationen  von  Benzylcblorid  und 
ähnlichen  Verbindungen  mit  Phenolen  zu  Monooxydiphenylmethanen 
bereits  mehrfach  ausgeführt  worden  sind  0,  doch  wurde  stets  ein  Con- 
densationsmittel,  meist  (nach  dem  Vorbild  der  Zincke' sehen  Synthese 
des  Diphenylmethans)  Zink  in  irgendwelcher  Form,  zugesetzt.  Auch 
bei  diesen  Verfahren  sind  nach  den  vorliegenden  Angaben  die  Aus- 
beuten meist  recht  massig. 

Als  Belege  für  die  oben  gegebenen  Ausführungen  theilen  wir  aus 
einer  grösseren  Zahl  von  Versuchen  einige  mit,  die  sämmtlich  mit 
dem  billigsten  und  am  leichtesten  zugänglichen  Pseudophenol,  dem 
?/i-m-Dibrom-jp-oxybenzylbromid2),  angestellt  worden  sind. 

o-KresoL    16g  des  Pseudophenols  wurden  mit  5  g  o-Kresol  im 
Oelbade  auf  etwa  100^  erhitzt.    Das  Reactionsgemisch  schmolz  unter 
Entwickelung  von  Bromwasserstoff  zusammen  und  wurde  im  Verlauf 
von  ungefähr  acht  Stunden  wieder  fest.    Das  Ende  der  Reaction  er- 
kannte man  daran,  dass  eine  herausgenommene  Probe  in  benzolischer 
Lösung  auf  Zusatz  von  Dimethylanilin  keinen  Niederschlag  mehr  gab. 
So  lange  nämlich  noch   unzersetztes  Pseudophenol   vorhanden  war, 
bildete  dieses  mit  dem  Dimethylanilin  ein  in  Benzol  unlösliches  Con- 
densationsproduct.    Die  Schmelze,   eine  dunkel  gefärbte,  halb  kry- 
stallinische  Masse,  verrieb  man  unter  gelindem  Erwärmen  mit  möglichst 
wenig  Benzol,   bis   ein  homogenes  Krystallpulver   entstanden  war. 
Dieses  wurde  abfiltrirt,  mit  wenig  kaltem  Benzol  gewaschen  und  mit 
reichlichen   Mengen  Ligroin   mehrfach   ausgekocht.     Beim  Erkalten 
dieser  Auszüge  schieden  sich  weisse  Krystallwarzen  ab.  Der  Schmelz- 
punkt lag  unscharf  zwischen  lOP  und  129^  und  konnte  nicht  constant 
erhalten  werden.  Aus  verdünnter  Essigsäure  erhielt  man  ein  Präparat,' 
das  etwas  besser,  nämlich  zwischen  99  ^  und  105°,  schmolz,  aber  auch 
nicht  den  Eindruck   einer   einheitlichen   Substanz  machte.    Da  die^ 
Analyse  auf  ein  Dibro  m-oxy- ben zy l-Kr eso  1  stimmte,  lag  vermuth^ 
lieh  ein  Gemisch  des  Ortho-  und  Para-Derivats  vor.  1 
0.1099  g  Sbst.:  0.1104  g  Ag  Br.  | 
CuHisOaBra.    Ber.  Br  43.0.    Gcf.  ßr.  42.7.  f 
7?-Kre8ol.    Der  Versuch  wurde  mit  den  gleichen  Mengen  und 
in  derselben  Weise  durchgeführt.  * 


1)  Vergl.  die  Literaturangaben  in  dem  Meyer- J acobson'schen  Lehr- 
buch  II,  2,  S.  58;  sowie  die  Arbeiten  von  M.  Bakunin,  Barbiero  und 
Altieri,  Ga.z.  chim.  33,  T,  495  [1903];  33,  IT,  454,  460,  467,  487  [1904^ 
Vergl.  diese  Berichte  36,  1883  [1903].  J 
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Beim  Verreiben  des  Productes  mit  Benzol  —  Verarbeitung  der 
Mutterlauge  vergl.  unten  —  blieben  feine  Krystalle  in  reichlicher  Menge 
zurück,  die  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Benzol  constant 
bei  201  —  2030  schmolzen  und  sich  als  das  Bis- dibrom-oxy-benzyl- 
p-Kresol, 

CH3 

Br  JBr 
H0(     )-CH2-0-CH3-(  )0H 
Br  Br 

erwiesen. 

0.1678  g  Sbst:  0.2435  g  CO2,  0.0402  g  H2O.  —  0.1568  g  Sbst.:  0.1865  g 
AgBr. 

CaiHieOaBri.    Ber.  C  39.6,  H  2.4,  Br  50.3. 

Gef.  »  39.6,  »  2.7,  »  50.6. 

Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig;  schwer  in  Benzol; 
sehr  schwer  in  Ligroin.    Derbe,  glänzende  Blättchen  aus  Benzol. 

Das  Tribenzoat  dieses  Körpers  wurde  nach  der  Schotten- 
Bau  mann 'sehen  Methode  dargestellt  und  schied  sich  nach  kurzem 
Schütteln  auf  der  Maschine  als  fester,  weisser  Körper  aus.  Die  Ver- 
bindung löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform; 
schwerer  in  Eisessig  und  krystallisirt  aus  diesem  Mittel  in  seiden- 
glänzenden Nadeln.  Ihr  Schmelzpunkt,  201  — 202  0,  stimmt  mit  dem 
des  Phenols  überein,  doch  unterscheidet  sie  sich  von  ihm  durch  ihre 
Ünlöslichkeit  in  Alkalien. 

0.1081  g  Sbst:  0.0856  g  AgBr. 

C4?H28  06Br4.    Ber.  Br  33.8.    Gef.  Br  33.7. 

Durch  energische  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  Hess  sich 
das  vierfach  gebromte  Phenol  in  seine  Stammsabstanz,  das  Bis-p- 
oxybenzyl-/?-kresol  überführen. 

7  g  Substanz  wurden  zu  diesem  Zweck  in  der  üblichen  Weise 
mit  siedendem,  absolutem  Alkohol  und  der  dreifachen  Menge  Natrium 
behandelt,  aber  erst  nach  dreimaliger  Wiederholung  des  Verfahrens 
war  das  Reactionsproduct  völlig  bromfrei. 

Lichtbräunliche  Nadeln  aus  verdünnter  Essigsäure.  Schmp.  212 
— 214^  In  der  Wärme  leicht  löslich  in  Aethyl-  und  Methyl-Alkohol, 
Chloroform,  Eisessig  und  Aether;  schwer  in  Benzol  und  Ligroin, 

0.2136  g  Sbst.:  0.6152  g  CO2,  0.1230  g  H2O. 

C21H20O3.    Ber.  C  78.8,  H  6.2. 

Gef.  »  78.5,  »  6.4. 

Das  Triacetat,  erhalten  durch  zweistündiges  Kochen  mit  der 
doppelten  Menge  Essigsäureanhydrid,  konnte  aus  sehr  wenig  Methyl- 
alkohol umkrystallisirt  werden. 
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Weisse  Nädelchen  vom  Schmp.  1 1  7  — 1 18^    Leicht  löslich  in  den 
meisten  gebräuchlichen  Lösungsmitteln. 

0.1966g  Sbst.:  0.5214g  CO2,  0.1114g  H2O. 

C27H26O6.    Ber.  C  72.6,  H  5.8. 

Gef.  »  72  3,  »  6.3. 
Die  benzolische  Mutterlauge  von  dem  ursprünglichen  Reactions- 
product  —  s.  oben  —  schied  beim  Eindunsten  eine  weisse  Substanz 
^us,  die,  bevor  noch  alles  Lösungsmittel  abgedunstet  war,  abfiltrirt, 
<3ann  zuerst  mit  ganz  wenig  kaltem  Benzol,  ein  zweites  Mal  mit  einem 
Gemisch  von  Benzol  und  LigroYn  gewaschen  und  schliesslich  auf 
Thon  abgepresst  wurde. 

Aus  Ligroin  schied  sich  die  Verbindung,  das  Mono-dibrom-oxy- 
benzyl-/?-Kresol,  in  kleinen,  weissen Krystallwarzen  ab  und  schmolz 
nach  mehrfachem  Umkrystalüsiren  constant  bei  105  —  106.5°.  Leicht 
löslich  in  Aether,  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol;  schwer  in  Ligroin. 

0.1512  g  Sbst.:  0.2493  g  CO2,  0  0390  g  H2O.  -  0.1397  g  Sbst.:  0.1418  g 
AgBr. 

Ci4Hi202Br2.    Ber.  C  45.2,  H  3.2,  Br  43.0. 

Gef.  »  45.0,  »  2.9,  »  43.2. 
p-Xylenol  Ein  Gemisch  von  5  g  ;)-Xylenol  mit  14.2  g  des  Pseudo- 
phenols  wurde  ungefähr  8  Stunden  auf  120°  erhitzt,  worauf  die  Um- 
setzung vollendet  war.  Nachdem  das  Reactionsproduct  in  derselben 
Weise  wie  bei  den  anderen  Versuchen  mit  Benzol  behandelt  worden 
war,  krystallisirte  man  den  Rückstand  zunächst  aus  einem  Gemisch 
von  Benzol  und  wenig  Ligroin,  dann  aus  reinem  Benzol  um. 

Das  so  erhaltene  Bis-dibrom-oxy-benzyl-^-Xylenol  stellte] 
ein  weisses  Krystallpulver  vom  Schmp.  205  0  dar.   In  der  Wärme  leicht 
löslich  in  Aethyl-  und  Methyl- Alkohol,  Aether  und  Eisessig;  mässig 
in  Benzol;  schwer  in  Ligroin. 

0.1082  g  Sbst.:  0.1242  g  AgBr.  t 

C22Hi803Br4.  Ber.  Br  49.2.  Gef.  Br  48.8. 
Die  bei  der  ersten  Krystallisation  gewonnene  Mutterlauge  Hess 
man  eindunsten  und  krystallisirte  den  Rückstand  aus  viel  Ligroin 
unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Benzol  um,  bis  der  Schmelzpunkt 
bei  153  — 1550  constant  geworden  war.  Der  Körper  ist  der  Analyse 
zufolge  ein  Mono-dibrom-oxy-benzyl-p-Xylenol.  Ob  in  ihm  die 
Para-  oder  die  Ortho-Verbindung  vorliegt,  wurde  nicht  untersucht. 

Glänzende,  weisse  Nadeln.  Leicht  löslich  in  kaltem  Aether,  Eis- 
essig, Aethyl-  und  Methyl- Alkohol,  sowie  warmem  Benzol;  Schwerin 
Ligroin.  | 
0.0922  g  Sbst.:  0.0901  g  AgBr. 

Ci5Hu02Br2.    Ber.  Br  41.5.    Gef.  Br  41.6.  > 
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Pseudocumenöl.  15  g  des  Pseudophenols  wurden  mit  5.9  g  Pseado- 
cumenol  bei  etwa  150^  condensirt.  Die  Reaction  beanspruchte  bis 
zu  ihrer  Beendigung  wiederum  ungefähr  acht  Stunden.  Die  dunl^el 
gefärbte  Schmelze  hinterliess  beim  Verreiben  mit  Benzol  ein  feines 
Pulver,  das  nach  dem  Absaugen  und  Waschen  aus  möglichst  wenig 
Benzol,  dem  man  etwas  Ligroin  zufügte,  mehrfach  umkrystallisirt 
wurde. 

Schwach  rosa  gefärbte  Blättchen  vom  Schmp.  146®.  In  der 
Kälte  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform;  in  der  Wärme 
leicht  in  Methylalkohol,  Eisessig  und  Benzol;  schwer  löslich  in  Ligroin. 

0.1092  g  Sbst.:  0.1032  g  AgBr. 

Ci6Hi6  02Br2.    Ber.  Br  40.0.    Gef.  Br  40?. 

ß-Naphtol.  Zur  Verarbeitung  gelangten  3  g  Pseudophenol  und 
1.3  g  /:/-NaphtoI.  Die  Temperatur  wurde  während  der  Reaction  auf 
120—140^  gehalten.  Das  beim  Verreiben  mit  Benzol  erhaltene  Pro- 
duct  liess  sich  am  besten  aus  Toluol  umkrystallisiren. 

Röthlich  gefärbtes  Krystallpulver;  in  der  Kälte  leicht  löslich  in 
Aether,  Alkohol  und  Eisessig;  in  der  Hitze  in  Benzol,  Toluol  und 
Chloroform;  sehr  schwer  in  Ligroin.    Schmp.  168  — 169 ^ 

0.1117  g  Sbst:  0.1041  g  AgBr. 

CnHiaOsBra.    Ber.  Br  39.2.    Gef.  Br  39.7. 

Der  Körper  ist,  wie  zu  erwarten  war,  ein  Monoderivat,  dem  man 
nach  Analogien  die  Formel 


r^^l  h6| 

BrL^^^'Br  1 


OH 

ertheilen  kann. 

Das  in  üblicher  Weise  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  ge- 
wonnene Diacetat  dieses  Phenols  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glas- 
glänzenden Nädelchen,  die  bei  159—160»  schmelzen.  Sehr  leichtlös- 
lich in  Chloroform  und  Benzol ;  schwerer  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig 
und  Ligroin. 

0.1411  g  Sbst.;  0.1081  g  AgBr. 

C2iHi6  04Br3.    Ber.  Br  32.5.    Gef.  Br  32.6. 

Greifswald,  Chemisches  Institut. 
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573.  E.  Pinoff:  UelDer  einige  Farben- und  Spectral-Reactionen 
der  wichtigsten  Zuckerarten. 

(MittheiluDg  aus  dem  agriculturchem.  Labor,  der  Universität  Göttingen.) 
(Eingegangen  am  1.  October  1905.) 
Wie  meine  Untersuchungen  über  die  Tollens'sche  Phloroglucin- 
Salzsäure-Reaction  auf  PentosenO  gezeigt  haben,  ensteht,  wenn  man 
dieselbe  nicht  in  wässriger,  sondern  in  alkoholischer  Lösung  ausführt, 
und,  wenn  man  die  Meogenverhältnisse  des  angewandten  Pbloroglucins 
und'der  Salzsäure  berücksichtigt,  nicht  nur  ein  Spectralstreifen  im  Gelb 
(Pentosenstreifen),  sondern  man  sieht  noch  zwei  andere  im  Roth  und 
im  Blau.  Diese  Beobachtungen  veranlassten  mich,  auch  andere  be- 
kannte Spectralreactionen  der  Zuckerarten  näher  zu  untersuchen,  um 
zu  sehen,  ob  nicht  bei  Abänderung  der  Bedingungen  und  unter  Beobach- 
tung der  Temperatur,  der  Mengenverhältnisse  der  reagirenden  Stoffe  und 
der  ErhitzuDgsdauer,  diese  Reactionen  wesentlich  andere  Resultate 
liefern. 

Zu  diesen  Reactionen  wurden  als  wichtigste  und  bekannteste  Re- 
präsentanten der  verschiedenen  Zuckerarten  verwandt:  Arabinose, 
Rhamnose,  Dextrose,  Mannose,  Galactose,  Lävulose,  Sor- 
bose,  Rohrzucker,  Milchzucker,  Maltose  und  Raffinose. 

Hierbei  verfolgte  ich  ferner  den  Zweck,  zu  untersuchen,  ob  und 
wie  weit  es  möglich  ist,  diese  verschiedenen  Zuckerarten  in  Gemischen 
zu  untersuchen.  ^ 
A.    Reaction  mit  ot-NaphtoL 
Zunächst   wurde   die   «- Naphtolreaction    von    Molisch  ^)  und 
Udranski«),  die  von  Luther*),  Roos^)  und  Treupel^)  nachge- 
prüft  und  bestätigt  wurde,  untersucht.   Dieselbe  wird  von  sämmthchen 
Zuckerarten  gegeben  und  besteht,  um  es  kurz  zu  wiederholen,  dann, 
dass  man  die  zu  untersuchenden  wässrigen  Zuckerlösangen  mit  emigeo 
Tropfen  einer  concentrirten,  alkoholischen  «-Naphtollösung  versetzt 
und  concentrirte  Schwefelsäure  hinzufügt.     An  der  Berührungsfläche 
der  concentrirten  Schwefelsäure  und  der  Lösung  der  Substanz  entsteht 
ein  violetter  Ring.   Mischt  man  die  beiden  Lösungen  durch  Umschutteln, 
80  zeigt  die  Lösung  eine  blaue  bis  rothe  Farbe  und  einen  Spectral- 
  1 

1)  E.  Pinoff,  diese  Berichte  158,  760,  [1905]. 

2)  Molisch,  Silzungsber.  d.  Wiener  Aliademie  d.  Wissensch.  93  [2],  91^ 

3)  Udranslsi,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  12,  ^^55,  377. 

4)  Luther,  Freiburger  Dissertation  1890. 

5)  Koos,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  15,  513. 

6)  Treu  pol,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  IG,  47. 
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s  re.fen  zw.sehen  D  und  E.  Bei™  Unterschichten  der  Lösung  n>it 
cODcentnrter  Schwefelsäure  und  beim  Umsehütteln  entsteht  eine  Er- 
wara=«ng  welche  wesentlich  für  das  Zustandelccnmen  der  Reacion 
tvn  h  E;7«™«og-  wie  schon  Luther,  Koos  und  Treupel 

hervorheben  auf  d.e  entstehende  Mischfarbe  von  Einfluss  i,t.  dieselbe 
jedoch  be.  d.ser  Art  der  Anstellung  der  Reaction  nicht  reguhVt  werden 
kann,  so  benu  .,e  ,ch  für  »eine  Versuche,  u™  die  Reaction  hervor- 
zubrirgen,  als  Wärmequelle  das  Wasserbad. 

Ferner  führte  ich  nun  diese  Reaction  unter  etwas  anderen  Be- 
d,ngungen  au,  .nden,  ich  nicht  eine  wässrige  Lösung  mit  concen- 
tnrte,  Schwefelsaure  versetzte,  sondern  ein  Gemisch  von  750  ccm  96- 
ZZ'Td''T'-T  Schwefelsäure  an- 

aoZwandn  f^'g-"-  R-ctionen 


15  cm  r  *  T  n^^^^  in  Reagensgläsern  von  ca. 

15  cm  Lange  und  1>A  cm  Durchmesser  im  Wasserbade  von  95-98» 
»u.-gefuhr.^  und  das  Hauptaugenmerk  auf  die  Erhitznngsdauer,  sowie 
die  erstehenden  Spectralslreifen  gelegt. 

Ai.Ju'"  ^''^  S^"^"       bestimmen,  habe  ich 

.eselben  gem,.sen.    Zu  diesem  Zweck  trug  ich  (wie  es  in  den  Lehr 

au  ;';-.SP-'--.yse  angegeben  ist)  in  ein  Coordinatensys  em 

d  enenden  ?  """'""^  ^'^"''^  Untersuchung 

d  s  Snect  ^.'"^'^'''^f.P"«*-  auf  der  Ordinate  die  Wellenlängen 

d  s  Spectra Ibandes  ,n         stellte  die  Emissionsspectra  verschiedener 

ireTon^A  ^"g^--- Sca.entheUe,  sol 

y  em  ein  H  r  f  "Tf"^"  Wellenlängen  in  das  Coordinaten- 
I  tu  J^^'^^Y  P-kten,  durch 

Welle  7'   T  «^"'-Po'ation  aus  derselbe:  stellt 

.eh  d,e  Wellenlangen  der  Absorptionsstreifen  der  Lösungen  fest  Da 

t:'i^L:7'T''^rr'f'  '"''"'''^  -'■<^"Sonii;atio: 

JonsstrZs.     "'"^  '"'^  '^'"«^  J^^-  Absorp- 

Reaction  I  mit  «  Naphtol. 
Bedingungen:   0  05  g  Substanz  einer  jeden   der  11  Znckerarten 
0  ccm  A  kohol.Schwefelsäure-Gemisch,  0.2  ccm  «-Naphto^ö  ^ng  «  J 
'-Naphtol  ,n  100  ccm  96-procentigem  Alkohol).  ^  ^  ^ 

eichlet'^i??'' dieser  Versuche  ver- 
CK  rart  enth.rlten,  ,n  der  zweiten  die  Zeit  der  Erhit^ung  in  Minuten 
-.che  den  Punkt  bezeichnet,  bei  dem  .die  SpectralstreL:  !;:hr; 

213* 
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werden,  in  der  dritten  Spalte  die  Anzahl  der  Absorptionsbänder  und 
in  der  vierten  die  Wellenlängen  derselben  in  fifi  nach  Angström. 


Zackerart 


Arabinose  . 
Rhamnose  . 
Dextros3 
Mannose 
Galactose  . 
Lävulose 
Sorbose  .  . 
Rohrzucker 
Milchzacker 
Maltose  .  . 
Raffinose  . 


Erhitzungs- 
dauer 
in  Minuteu 

Strei- 
fen 

Wellenlänge 
in 

90 



20 

1 

5625 

35 

1 

5325 

31 

1 

5525 

31 

1 

5325 

1 

2 

5736  u.  5088 

1 

2 

5736  u.  5088 

1 

2 

5736  u.  5088 

31 

1 

5325 

31 

1 

5325 

1 

2 

5736  u.  5088 

I 


Wie  diese  Tabelle  zeigt,  wird  die  «-Naphtolreaction  auch  unter 
den  oben  genannten  Bedingungen  von  allen  Zuckerarten  ausser  Ara- 
binose, die  nur  eine  schmutzige  Grünfärbuiig  und  keinen  Streifen  zeigt, 
gegeben.  Jedoch  in  zwei  Punkten  zeigen  die  Zuckerarten  verschie- 
denes  Verhalten: 

1.  was  die  Erhitzungsdauer  bis  zum  Eintritt  der  Reaction  betrifft, 

2.  bezüglich  der  Spectralstreifen  0- 

Lävulose  und  Sorbose  geben  gemäss  ihrer  leichten  Zersetzlichkeit 
die  Reaction  schon  nach  1  Minute,  ebenso  Rohrzucker  und  Rafünose, 
die  ja  Lävulose  bei  der  Inversion  liefern.  Diese  vier  Zuckerarten 
zeigen  gleiches  Verhalten,  sowohl  bezüglich  der  Erhitzungsdauer  als 
auch  der  Absorptionsbänder  (2  Streifen  im  grünen  Theil  des  Spec- 
trums), und  sind  demnach  in  Gemischen  mit  den  anderen  leicht  zf 
unterscheiden.  Dextrose,  Mannose,  Galactose,  Milchzucker  und  Mal- 
tose  zeigen  ein  anderes,  aber  übereinstimmendes  Verhalten,  da  sie  ersti 
nach  ca.  30  Minuten  reagiren  und  nur  einen  Spectralstreifen  in  de»! 
Mitte  des  Grüns  zeigen. 

Die  erheblichen  Unterschiede  betreffs  der  Erhitzungsdauer  bis  zun 
Eintritt  der  Reaction  bei  den  verschiedenen  Zuckerarten  sind  einerseir" 
dem  Umstände  zuzuschreiben,  dass  die  Zersetzlichkeit  der  Zuckerarten 
in  alkokolischer  Lösung  geringer  als  in  wässriger  ist,  andererseits  der 
Concentration  der  Schwefelsäure.  Letzteres  zeigt  folgender  Versuch, 
der  in  verdünnterer  Lösung  ausgeführt  wurde. 


1)  Bei  dieser  Reaction  habe  ich  auf  die  Farbe  der  Lösungen ,  die  ja  ii 
innigen  Zusammenhange  mit  den  Absorptionsstreifen  steht,  keine  Rücksicht 
genommen,  da  die  Farben,  die  Gemische  von  Roth  und  Violett  sind,  schwel 
definirt  und  nicht  objectiv  beurtheilt  werden  können. 
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Reaction  la  mit   a-Naphtol    und    weniger  Schwefelsäure. 

Bedingungen:  0.05  g  jeder  Zuckerart,  10  ccm  96-procentiger  Al- 
kohol, lOccm  Alkohol-Schwefelsäure-Gemisch,  0.2 ccm  «-Naphtollösung. 


Zuckerart 

ErhitzuDgs 

dauer 
in  Minuten 

Strei- 
fen 

Wellenlänge 
in  //  jit 

30 

;-;0 

30 

30 

30 

Lävulose  

13 

1 

5088 

30 

5088 

15 

1 

5088 

30 

30 

19 

1 

5088 

Wie  diese  Versuche  zeigen,  treten  die  Unterschiede,  welche  die 
Zuckerarten  bei  Reaction  I  zeigten,  hier  noch  deutlicher  hervor,  da 
nur  Lävulose,  Sorbose,  Rohrzucker  und  Raffinose  reagiren,  während 
die  anderen  Zucker  überhaupt  keine  Reaction  zeigen. 

Besonders  bemerkenswerth  ist  hierbei,  dass  die  reagirenden  Zucker 
nicht  2  Spectralstreifen,  sondern  nur  den  einen  liefern.  Hieraus  folgt, 
dass  die  Entstehung  von  Spectralstreifen  auch  von  der  Concentration 
der  Säure  abhängig  ist.  Diese  Erscheinung  ist  dadurch  zu  erklären, 
dass  die  färbende  Verbindung,  welche  den  einen  hierbei  nicht  erschei- 
nenden Streifen  (Wellenlänge  5736  fifi)  giebt,  in  verdünnterer  Säure 
unbeständig  ist.  Dies  zeigt  folgeuder  Versuch:  Verdünnt  man  die  bei 
Reaction  I  erhaltenen  Lösungen  von  Lävulose,  Rohrzucker  und  Raffi- 
nose mit  Alkohol,  so  verschwindet  bei  jeder  der  drei  Lösungen  der 
Streifen  von  der  Wellenlänge  5736  in^.  Bezüglich  der  Zeit  zeigen 
Lävulose,  Sorbose,  Rohrzucker  und  Raffinose  einige  Unterschiede 
untereinander,  von  denen  nur  der  zwischen  Lävulose  und  Sorbose 
hervorzuheben  ist,  weil  diese  beiden  Körper,  die  sich  sonst  in  ihrem 
Verhalten  und  ihrer  Constitution  so  ähnlich  sind,  bei  dieser  Reaction 
grosse  Zeitunterschiede  aufweisen.  (Bei  später  folgenden  Reactionen 
zeigen  Lävulose  und  Sorbose  auch  noch  andere  Unterschiede.) 

Die  a-Naphtolreaction  in  dieser  Form  ist  also  ein  geeignetes 
Mittel,  um  nicht  allein  Lävulose,  Sorbose,  Rohrzucker  und  Raffinose 
in  Gemischen  mit  den  übrigen  zu  erkennen,  sondern  es  ist  in  einigen 
Fällen  auch  möglich,  diese  vier  Zuckerarten  einzeln  zu  unterscheiden. 
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B.  Reactionen  der  Zucker  mit  ^-Naphtol.  4 
Aehnlich  dem  a-Naphtol  vermag  auch  das  ^-Naphtol  unter  glei- 
chen Bedingungen  Farben-  lesp.  Spectral- Reactionen  mit  ver.*chiedenen 
Zuckeraiten  zu  geben.  Führt  man  die  Reaction  mit  p'-Naphtol  in  der- 
selben Weise  aus,  wie  es  Udranski  mit  «-Naphtol  gethan  hat,  näm- 
lich in  wässriger  Lösung,  so  erhält  man  weder  eine  Farben-  noch 
Spectral-Reaction.  Dies  war  auch  der  Grund,  wiirum  man  eine  Reac- 
tion mit  /ii- Naphtol  noch  nicht  beobachtet  hat.  Bedient  man  sich  je- 
doch als  Lösungsmittel  des  Alkohols  und  fügt  das  bei  den  vorher- 
gehenden Reactionen  benutzte  Alkohol- Schwefelsäure- Gemisch  hinzu, 
so  gelangt  man  je  nach  dem  Verdünnungsgrad  zu  einer  Farben-  resp. 
Spectral  -  Reaction. 

Auch  bei  dieser  Untersuchung  bediente  ich  mich  der  11  Zucker- 
arten und  stellte  die  Reaction  unter  folgenden  Bedingungen  an. 

Reaction  II  mit  ß  Naphtol. 

Bedingungen:  0.05  g  jeder  Zuckerart,  10  ccm  Alkohol- Schwefel- 
säure-Gemisch ,  lOccm  Alkohol,  96-procentig,  0.2  ccm  ö-procentige 
^-NaplitoUösung. 

Die  Lösungen  wurden  im  Wasserbade  von  95— 98«  erwärmt. 

Die  Resultate  der  Untersuchungen  sind  in  folgender  Tabelle 
wiedergegeben: 


Erbit/.ur  gs- 

Zuckrrart 

dauer 

in  Minuten 

Arabinose  

45 

45 

45 

45 

45 

25 

25 

Rohrzucker  

45 

Milchzucker  

45 

45 

45 

Farbe 

der 
Lösung 


keine 
Reaction 

rothbraun 
gelbgrün 

keine 
Reaction 


Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  nur  Lävulose  und  Sor- 
bose  mit  f/- Naphtol  reagiren.  Es  ist  also  mit  Hülfe  des  |i-Naphtol8 
möglich,  Lävulose  und  Sorbose  auch  in  Gemischen  zu  entdecken. 

°Auf  den  ersten  Blick  scheint  es  vielleicht  unerklärlich,  warum 
Rohrzucker  und  Ha((iooso,  die  beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren 
so  leicht  Lävulose  liefern,  unter  den  obigen  Bedingungen  nicht  rea- 
giren.   Deswegen  wurden  in  dieser  Richtung  Versuche  angestellt. 
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Ich  erwärmte  unter  denselben  Bedingungen,  wie  oben,  Rohrzucker 
oO  Minuten  auf  dem  Wasserbade  ohne  Zusatz  von  |3-Naphtol.  Hier- 
auf setzte  ich,  nachdem  die  Säure  mit  Natronlauge  vorsichtig  neutra- 
lisirt  war,  Fehling'sche  Lösung  hinzu  und  kochte  auf  freier  Flamme 
2  Minuten.  Es  trat  auch  nicht  die  geringste  Ausscheidung  von  Kupfer- 
oxydul ein.  Hierdurch  ist  also  bewiesen,  dass  unter  den  erwähnten 
Bedingungen  Rohrzucker  von  Schwefelsäure  in  alkoholischer  Lösung 
nicht  einmal  in  geringem  Maasse  invertirt  wird.  (Ein  Parallelversuch 
in  wässriger  Lösung  ergab  naturlich  starke  Ausscheidung  von  Kupfer- 
oxydul.) Die  Unterscheidung  der  Lävulose  und  Sorbose  von  den 
übrigen  Zuckerarten  wird  also  1.  durch  die  Anwendung  von  Alkohol, 
2.  durch  die  Concentration  der  Säure  bewirkt.  Letzteres  zeigt  folgen- 
der Versuch,  der  in  concentrirterer  Lösung  ausgeführt  wurde,  ohne 
Zugabe  von  Alkohol  nur  mit  dem  Alkohol-Schwefelsäure-Gemisch, 
also  in  stärker  saurer  Lösung  noch  deutlicher. 

Reaction  IIa. 

Bedingungen:  0.05  g  jeder  Zuckerart,  10  ccm  Alkohol -Schwefel- 
säure-Gemisch, 0.2  ccm  5-procentige  ^-NaphtoUösung. 


Zuckerart 

Erhitzungs- 
dauer 
in  Minuten 

Farbe 

Wellen- 
länge 
in  fxfi 

15 

Khamnose  

15 

15 

15 

15 

4 

rothbraun 

5050 

4 

selb 

4 

rothbraun 

5050 

15 

Maltose  

15 

4 

rothbraun 

5050 

Dieser  Versuch  zeigt,  dass  bei  Anwendung  concentrirterer  Säure 
die  Reaction  einerseits  schneller  verläuft,  andererseits  die  Resultate 
von  den  bei  Reaction  II  erhaltenen  sich  wesentlich  unterscheiden. 
Es  reagiren  nämlich,  indem  sich  die  Lösungen  färben,  ni<  ht  nur  Lävu- 
I  lose  und  Sorbose  wie  bei  Reaction  II,  sondern  auch  Rohrzucker  und 
'  Raffinose.  Ferner  zeigen  Lävulose,  Rohrzucker  und  Raffinose  auch 
einen  Absorptionsstreifen  im  Blau.  Wie  schon  bei  Reaction  I,  zeigt 
Sorbose  auch  hier  ein  ganz  anderes  Verhalten  als  Lävulose,  da  sie 
nur  eine  Färbung,  aber  keinen  Spectralstreifen  ergiebt. 
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C.    Reaction  der  Zuckerarten  mit  Resorcin  in 
alkoholisch-schwe feisaurer  Lösung. 
Wie  bereits  Seliwanoff^)  fand,  reaglren  Lävulose,  Rohrzucker 
utid  Raffinose  mit  Resorcin  in  salzsaurer  Lösung,  indem  sie  eine  starke 
Rothfärbung  und  einen  Spectralstreifen  im  Blau  zeigen. 

Wendet  man  an  Stelle  von  wässriger  Salzsäure  das  Alkohol- 
Schwefe'säure- Geraisch  an,  so  gelangt  man  zu  wesentlich  anderen 
Resultaten. 

Reaction  III  mit  Resorcin. 

Bedingungen:  0.05  g  jeder  Zuckerart,  5  ccm  Alkohol- Schwefel,- 
säure-Gemiscb,  5  ccm  Alkohol,  96-procentig,  0.2  ccm  5-procentige  Re- 
sorcinlösung. 

Im  Wasserbade  von  95 — 98^  erhitzt 


ErhitzuDgs- 

Wellen- 

Zuckerart 

dauer 

länge 

in  Minuten 

in  ^ifi 

Arabinose  

35 

RhamDOse  

35 

32 

4875 

Mannose  

35 

35 

1 

4875 

1 

4875 

1 

4875 

32 

4875 

32 

4875 

1 

4875 

Wie  diese  Versuche  zeigen,  reagiren  Lävulose,  Sorbose,  Rohr- 
zucker und  Raffinose  schon  nach  einer  Minute.  Die  Lösung  nimmt 
eine  dunkelrothe  Farbe  an  und  zeigt  ein  breites  Absorptionsband,  ähn- 
lich wie  bei  der  Seil  wan  off  sehen  Probe.  Ausserdem  jedoch  findet 
Beschattung  des  grünen  Theiles  des  Spectrums  statt,  was  bei  der 
Seliwano  ff 'sehen  Probe  nicht  der  Fall  ist.  Nach  halbstündigem 
Erhitzen  reagiren  auch  noch  Dextrose,  Milchzucker  und  Maltose.  Hier- 
durch ist  also  die  Möglichkeit  gegeben,  in  vielen  Fällen  die  drei  letzt- 
genannten Zuckerarten  in  Gemischen  zu  unterscheiden. 

Aus  allen  bisher  beschriebenen  Untersuchungen  geht  hervor,  dass 
die  Anwendung  von  Alkohol  als  Lösungsmittel  für  die  Reactionen  der 
Zuckerarten  mit  Phenolen  ein  Mittel  ist,  um  die  Reactionsgeschwin- 
digkeit  zu  verringern.  Hierdurch  ist  es  gelungen,  durch  genaue  Beob- 
achtung der  Zeit,  bei  welcher  die  Reactionen  eintreten,  verschiedene 


')  Diese  Berichte  20,  181  [1887J. 
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Zuckerarten  in  Gemischen  mit  anderen  zu  imterscheiden.  Handelt  es 
sich  um  nur  eine  Zuckerart,  so  ist  es  auf  Grund  der  erwähnten  Reac- 
tionen  möglich,  die  Zuckerart  genau,  zu  identificiren;  liegen  jedoch 
Gemische  verschiedener  Zucker  vor,  so  ist  es  wenigstens  möglich,  ge- 
wisse Gruppen  zu  unterscheiden. 

Trotz  vieler  Versuche,  charakteristischere  Reuctionen  für  einige 
Zucker  zu  finden,  wenn  dieselben  mit  anderen  gleichzeitig  vorkommen, 
ist  dies  t)icht  gelungen.  Der  Grund  hierfür  liegt  in  dem  allzu  gleich- 
massigen  Verhalten  der  verschiedenen  Zuckerarten  gegen  Mineral- 
säuren, die  für  das  Zustandekommen  der  Phenolreactioneu  unumgäng- 
lich nöihig  sind.  Mineral.«;äuren  nämlich  zersetzen  die  Zuckerarten 
zu  leicht  und  führen  die  eine  in  die  andere  über,  wie  es  z.  B.  bei  Rohr- 
zucker und  Raffinose  der  Fall  ist,  die  Lävulose  liefern,  sodass  stets 
Lävulose,  Rohrzucker  und  Raffinose  gleichzeitig  reagiren  (vergl.  Reac- 
tion  la,  IIa  und  III). 

Da  es  unmöglich  ist,  die  einzelnen  Zuckerarten  in  ähnlicher  Weise 
wie  bei  der  qualitativen  Analyse  anorganischer  Stofte  in  Verbindungen 
abzuscheiden,  so  versuchte  ich,  die  leichter  zersefzlichen  Körper  durch 
langes  Erhitzen  mittels  der  erwähnten  Phenole  aus  Gemischen  fort- 
zuschaff'en,  um  dann  auf  die  übrig  bleibenden,  weniger  zersetzlichen 
zu  prüfen.  Dies  ist  allerdings  nicht  ausgeschlossen,  wenn  man  lange 
genuj?  erhitzt  und  dann  die  stark  gefärbten  Lösungen  durch  Kochen 
mit  Thierkohle  entfärbt,  jedoch  werden  hierbei  die  anderen  Zuckerarten 
auch  angegriffen,  wodurch  die  Unterscheidung  unsicher  wird. 

Hieraus  folgt,  dass  man  mittelst  der  oben  beschriebenen  Reactionen 
wohl  auf  leichte  Weise  die  verschiedenen  Zuckerarten  erkennen  kann, 
wenn  keine  Gemische  vorliegt.  Sind  jedoch  mehrere  Zuckerarten 
vorhanden,  so  lässt  sich  nur  die  Anwesenheit  gewisser  Gruppen  nach- 
weisen. Wenn  auch  diese  Eigenschaften  obiger  Reactionen  in  den 
meisten  Fällen  genügen  werden,  da  doch  höchst  selten  eine  grosse  An- 
zahl von  Zuckern  in  Gemischen  vorliegt,  jso  unternahm  ich  es  doch, 
auf  einem  anderen  Wege  zu  versuchen,  charakteristische  Reactionen 
für  einige  Zuckerarten  zu  finden.  Ich  benutzte  hierzu  die  Eigenschaft 
der  Zucker,  Metallsalzlösungen  unter  eigener  Zersetzung  zu  reduciren. 
Während  man  bis  jetzt  nur  Versuche  gemacht  hat  mit  stark  alkali- 
schen Lösungen  der  Metallsalze,  wie  z.  B.  der  Fehling'schen  Lösung, 
stellte  ich  Versuche  mit  neutralen  Salzlösungen  an,  um  eine  allzu 
schnelle  Zersetzung  der  Zuckerarten  zu  vermeiden. 

D.   Versuche  mit  Metallsalzlösungen. 
Die  Versuche  wurden  wie   bei  den  beschriebenen  Reactionen  in 
Reagensgläsern  ausgeführt  und  die  Proben  im  Wasserbade  von  05  — 98«^ 
erhitzt.   Das  Hauptaugenmerk  wurde  auf  die  Erhitzuugsdauer  gerichtet. 
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a)  Verhalten  der  Zuckerarten  gegen  lO-procentige  | 
Eisenchloridlösung.  ' 

Bei  Anwendung  von  0.05  g  jeder  Zackerart  und  10  ccm  10-pro- 
centiger  Eisenchloridlösung  gebeo  alle  Zuckerarten  einen  gelben  Nieder- 
schlag innerhalb  von  20  Minuten  -  die  leichter  .ersetzhchen  schon 
einige  Minuten  früher.  Das  Ausscheidungsproduct  hat  keine  constante 
Zusammensetzung,  es  enthält  Eisen  und  organische  Substanz  und  ist 
für  eine  Reaction  auf  Zucker  nicht  verwendbar.  Es  findet  nur  Er- 
wähnung, weil  Rohrzucker  und  Raffinose  -  im  Gegensatz  zu  ihrem 
sonstigen  Verhalten  gegenüber  neutralen  Metallsalzlösungen  -  auf 
Eisenchloridlösnng  reducirend  wirken.  lO-procen.ige  Losungen  von 
Ferrocyankalium  und  Ferricyankalium,  sowie  ö-procentige  Bleia.etat- 
lösung  werden  von  allen  Zuckerarten,  ausser  Raffinose  und  Rohrzucker, 

'"^"Brauchbar  für  charakteristische  Reactionen  der  Zuckerarten  in 
Gemischen  erwiesen  sich  nur  Kaliumbichromat  mit  Ammoniumchlorid- 
lösang  und  A  mmoniummolybdatlösung. 

b.  Reaction  IV 
mit  Kaliumbichromat  und  Ammouiumchloridlösung. 
Bedingungen:  0.1  g  jeder  der  11  Zuckerarten,  5  ccm  5-procentige 
Kaliumbichromatlösang,  5  ccm  S-procen.ige  Am-niumchlondlosung 

Die  Untersuchungen  wurden  im  Wasserbade  von  95-98  aus 
geführt.    Erhitzungsdauer  'A  Stunde.  ^  ,  ■•    i      n  Jn^.n, 

Bei  dieser  Reaction  re^giren  nur  Sorbose  und  Lavulose'),  indem 
ein  gelber  Niederschlag  entsteht.  Bei  Sorbose  *  "^^  .'^«f  "^t 
12  Minuten  ein,  bei  Lävulose  dagegen  erst  nach  20  Minuten.  Es  ist 
durch  diese  Reaction  möglich,  ganz  einwandsfre,  Sorbose  und  Lävu- 
lose in  Gemischen  zu  erkennen,  und  es  ist  sogar  möglich  zu  unter- 
scheiden, ob  Sorbose  oder  Lävulose  vorhanden  ist. 

Der  sich  bildende  Niederschlag  stellt  in  getrocknetem  Zustande 
ein  braunes,  amorphes  Pulver  dar,  das  sich  in  Essigsäure  nach  lan- 
gerem   Koc;en  mit  dunkelgrüner  Farbe  löst.    Diese  L-ung  ze 
2  Spectralstreifen,  einen  ganz  dünnen  im  Roth  und  einen  bre,  en  d 
einen  Theil  des  Gelbs  und  des  Grüns  bedeckt.    Der  Niederschlag  ent 
rJ  50  pCt.  organische  Substanz.    Die  Annahme,  dass  viel  e. 
eine  Verbinlung  von  Chrom  mit  Lävulose  -p- /-^o- 
sich  nicht  bewahrheitet,  da  sich  aus  "i-em  N>ederschl  g  du    i  t  allen 
des  Chroms  mit  Schwefelammonium  keine  Spur  Lävulose  resp.  bor 

.)  Arabioo.e,  Uhamnose,  Dextrose,  MaBUOso,  Galactose,  Rohrzucker,  Milch- 
zucker, Maltose  und  lUffinoso  bleiben  unverändert. 
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bose  isoliren  Hess.  Zur  quantitativen  Analyse  der  Lävulose  oder  Sor- 
bose  eignet  sich  diese  Reaction  leider  nicht,  da  die  Menge  des  aus- 
geschiedenen Chroms  im  Verhältniss  zur  angewandten  Zuckermenge  zu 
gering  ist.  Bei  Anwendung  von  0.1  g  Sorbose  ergaben  sich  nach  dem 
Veraschen  des  Niederschlages  und  nach  dem  Glühen  nur  7  Milligramm 
Chromoxyd.  Wohl  scheidet  sich,  wenn  man  länger  als  V2  Stunde  er- 
hitzt, ein  bedeutenderer  Niederschlag  aus,  jedoch  darf  man  die  Er- 
hitzurgsdauer  nicht  weiter  als  40  Minuten  ausdehnen,  weil  sonst  auch 
bei  Arabinose  eine  geringe  Abscheid img  eintritt. 

Jedenfalls  eignet  sich  die  Reaction  vorzüglich  zur  Diagnose  von 
Sorbose  und  Lävulose,  wenn  man  die  oben  beschriebenen  Bedingungen 
genau  einhält.  Sehr  viele  Versuche  haben  ergeben,  dass  man  stets  zu 
denselben  Resultaten  gelangt,  denn  es  tritt  jedesmal  zur  angegebenen 
Zeit  die  Ausscheidung  des  Niederschlages  bei  Sorbose  sowohl  wie  bei 
Lävulose  ein. 

c.  Reaction  V  mit  A  mmoniummolybdatlösung. 

Bedingungen:  0.1  g  jeder  Zuckerart,  10  ccm  4-procentige  Äm- 
moniummolybdatlösung,  10  ccm  Wasser,  0.2  ccm  Eisessig. 

Die  Lösungen  wurden  im  Wasserbade  von  95  —  08"  erhitzt. 

Nach  3  Minuten  schon  giebt  Lävulose  eine  schöne  Blaufärbung, 
während  die  Lösungen  der  anderen  Zuckerarten  vollkommen  farblos 
bleiben.  Erst  nach  einer  halben  Stunde  färben  sich  die  Lösungen  von 
Arabinose,  Rhamnose,  Galactose,  Mannose,  Sorbose  schwach  grünlich 
(nicht  blau).  Diese  grossen  Zeitunterschiede  zeigen,  wie  leicht  man 
auf  diese  Weise  Lävulose,  die  man  ja  bis  jetzt  in  Gemischen  mit 
anderen  Zuckerarten  nicht  eindeutig  bestimmen  konnte,  nachzuweisen 
vermag.  Es  ist  auch  möglich,  wenn  nur  sehr  wenig  Lävulose  vor- 
banden ist,  genaue  Resultate  zu  erzielen,  indem  man  etwas  länger 
erhitzt,  um  eine  starke  Blaufärbung  zu  erhalten.  Hat  man  z.  B.  von 
der  zu  untersuchenden  Substanz  weniger  genommen,  als  0.1  g  Lävu- 
lose entspricht,  so  kann  man  10  —  25  Minuten  erhitzen;  tritt  dann 
eine  Blaufärbung  auf,  so  darf  man  mit  Sicherheit  auf  Lävulose 
schliessen. 

Da  die  Stärke  der  Blaufärbung  abhängig  ist  von  der  Menge  der 
angewandten  Lävulose ,  so  Hesse  sich  vielleicht  eine  colorimetrische 
Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Lävulose  in  Gemischen 
darauf  gründen.  Erwähnt  sei  hier  noch,  dass  die  meisten  Zuckerarten 
Molybdänlösung,  die  mit  einer  Mineralsäure  versetzt  ist,  beim  Er- 
hitzen blau  färben.  Deshalb  ist  auf's  peinlichste  darauf  zu  achten, 
dass  sich  in  der  zu  untersuchenden  Lösung  keine  Spur  freier  Mineral- 
saure  befindet.  Es  ist  deshalb,  wenn  keine  festen  Substanzen  vor- 
liegen,   die  Lösung  vor  Anstellung  der  Reaction  zu  neutralisiren. 
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Ferner  n>«ss  »an  darauf  achten,  dass  das  Ge.ammtvolamen  der  zur 
Untersuchung  gelangenden  Lösungen  nicht  mehr  als  10  ccn>  betragt, 
we  l  sonst  die  Gesan.n,.concentration  der  für  die  Versuche  noth^en 
Molybdän.ösung  und  Essigsünre  geringer  .ird  und  so  d.e  React.on 
«näter  als  vorgeschrieben  eintreten  wurde.  ,      ,     ,  i.« 

'     Die   Bedingungen  wären  also  bei  Anwendung  lä.ulosehalt.ger 

"-''"TZ'z^^sn.,.  enthauend  ca.  0  1  g  Zucker,  10  ccn>  4-pr„- 
centige  Ammoniummolybdatlös.mg,  0.2  ccm  Eisessig. 

ius  dem  Verbal  en  der  Zackerarten  gegenüber  A™n.omamn,olybda^. 
lösung  geht  hervor,  dass  bei  Anwesenheit  von  E-'S-"-'  "^^^ 
lose  Innerhalb  der  vorgeschriebenen  Zett  reag.rt.  Som.t  .st  d  se 
Reaction  ein  sicheres  Mittel,  um  Lävulose  in  Gemengen  mit  anderen 
Zuckerarten  einwandsfrei  zu  erkennen. 


574   Edmund  Kneoht  und  Eva  Hibbert;  i 
Das  Titantrichlorid  in  der  volumetrischen  Analyse. 
[Zweite  Mittheilung.] 
(Eingegangen  am  1.  October  1905.) 
Wir  haben  in  einer  früheren  Miltheilung^)  darauf  aufmerksam  ge- 
J  da.s  sich  das  Titantrichlorid  zur  volumetrischen  Best.mmung 
rn  Fer  i/vUiungen,  sowie  von  Azo-,  «Uroso   und  Nit^-K  rpern 
nie  beschriebenen  Methoden  haben  sich  besonders  be.  Azo 
Äen  aucrtTeJweitig  bewährt,  indem  sich  an  die  angeführten 
B  isSe  noch  eine  Anzahl  anderer  anreihten.   Ausserdem  fanden  wir, 
da        h  die  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  von  auf  Baum- 
woTle  gefärbten,  directen  Azofarbstoffen  0  verwenden  lässt,  wober  h>n- 
rpirhend  genaue  Resultate  erhalten  werdeo.  ^    v,,.  i  r.cr 

Es  ift  uns  nun  ferner  gelungen,  die  stark  -duc.rende  Wirkung 
A.,  Titantrichlorids  zur  volumetrischen  Bestimmung  anderer  Korper, 
b   oXs  ge^^^^^^^^^  Verbindungen,  welche  farblose  Leu 

körper  bilden,  zu  verwenden.    Bei  s,.lchen  Körpern  trttt  bekanntlrch 

TZ^att  Essigsäure  kann  man  auch  Borsäure  verwenden,  wodurch  man 
.u  doLtr  Resulfaten  ge.angt.   Dagegen  ^^^^^^^^^^ 
vollkommen.  Es  .oigt  sich  bei  Anwendung  von  0.1  S  ^a- ose^  10  <»m  p 
centmer  Ammoniummolybdatlösung,  5  ccm  Wasser,  5ocm  „-Oxalsäure 
eiDstüüdigem  Erhitzen  keine  Reaction. 

2)  Diese  Bericbte  36,  1.549  [1903], 

3)  Journ.  Soc.  Djers  and  Colourists  1004,  3. 
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in  der  Regel  die  Bildung  der  farblosen  Leukoverbindung  durch  Ad- 
dition von  zwei  Atomen  Wasserstoff  zum  Molekül  ein.  Der  Farbstoff 
wirkt  bei  den  Titrationen  als  sein  eigener  Indicator,  indem  das  Farb- 
loswerden der  Lösung  das  Ende  der  Reaction  anzeigt.  Jedoch  muss 
zur  Erzielung  genauer  Resultate,  we^en  der  leichten  Oxydirbarkeit  der 
Leukoverbiiidungen,  in  jedem  Falle  unter  Luftabschluss  gearbeitet 
werden.  Auch  anorganische  Körper  kamen  in  den  Bereich  unserer 
Untersuchungen,  und  es  gelang  uns,  davon  einige  mittels  des  genannten 
Reagens  mit  Genauigkeit  zu  bestimmen.  Wir  geben  im  Folgenden 
eine  Schilderung  der  ausgearbeiteten  Methoden  nebst  Beleganalysen. 

Bestimmung  von  Farbstoffen,  welche  farblose 
Leukoverbindungen  liefern. 

Indigo.  In  der  ersten  Abhandlung  erwähnten  wir  in  einer 
Fussnote dass  wir  mit  krystallisirtem  Indigo  Resultate  erhalten 
hatten,  welche  auf  die  Verwendung  des  Trichlorids  zur  quantitativen 
Bestimmung  dieses  Farbstoffs  schliessen  Hessen.  Weitere  Versuche 
ergaben,  da=s  wenn  man  reines  Indigotin  sulfonirt  und  die  mit 
Wasser  verdünnte  Disulfosäure  nach  Zusatz  eines  Ueberschusses 
von  Seignettesalz'^)  im  Kohlensäurestrom  mit  eingestellter  Titantrichlo- 
ridlö?ung  titrirt,  eine  sehr  scharfe  Eudreaction  zu  constatiren  ist,  in- 
dem das  Blau  plötzlich  in  Orangegelb  umschlägt  und  dabei  Resultate 
erhalten  werden,  welche  mit  der  Theorie  übereinstimmen. 

Zur  PrüfuLg  der  Methode  wurde  1  g  reines  Indigotin  ^)  mittels  5  com 
concentrirter  Schwefelsäure  während  einer  Stunde  bei  90—95"  sulfonirt,  das 
Product  in  Wai^ser  gegossen  und  die  Lösung  auf  500  ccm  verdünnt.  Von 
dieser  Lösung  wurden  50  ccm  in  einen  Erl enmey er- Kolben  gegeben 
und  mit  25  ccm  einer  20  -  procentigen  Seignettesalzlösung  versetzt.  In  den 
flals  des  Kolbens  passt  ein  dreifach  durchbohrter  Kautschuk  pfropfen,  in 
welchem  eine  Durchbohrung  zum  Einleiten  eines  regelmässigen  Kohlensäure- 
stronies,  eine  zweite  als  Ablass  für  das  überschüssige  Gas  und  die  dritte  zur 

')  loc.  cit.  1555. 

2)  Eine  scharfe  Endreaction  erhält  man  nur,  wenn  man  in  weinsaurer 
Lösung  arbeitet.   Ohne  Zusatz  von  Seignettesalz  nimmt  die  Lösung  beim  Ver- 
setzen mit  Trichlorid  allmählich  eiie  grüne  Färbung  an,  welche  nur  langsam 
und  nach  Zusatz  eines  bedeutenden  Ueberschusses  des  Redactionsmittel  ver- 
chwindet. 

2)  Das  zu  den  Versuchen  verwendete  Indigotin  verdanken  wir  der  Güte 
der  Badischen  Anilin-  und  Soda-Fabrik.  Dasselbe  enthielt  nach  Aussage 
dieser  Firma  99.5  pCt.  Indigotin  und  0.2  pGt.  Asche.  Ein  anderes  Präparat, 
das  wir  aus  gereinigtem  Indigotin  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Nitro- 
benzol  und  durch  nachträgliches  Waschen  mit  Alkohol  und  Aether  weiter 
reinigten,  gab  dasselbe  Resultat. 
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Einführung  des  mit  der  Titantrichlorid-Bnrette  verbundenen  Glasröbrchens 
dient.  Die  Indigolösung  wird  zuerst  zum  Kochen  erhitzt  und  nachdem  die 
Luft  durch  Kohlensäure  verdrängt  ist,  wird  mit  der  eingestellten  Titanlösung 
titrirt,  bis  das  Blau  in  Gelb  umschlägt. 

Titer  der  Titanlösuog:  1  ccm  =  0.001557  g  Fe,  50  ccm  Indigolösung  ver- 
brauchten 27.3  ccm      O.OH943  g  Indigotin  =  99.43  pCt. 

Das  aus  siedendem  Nitrobenzol  krystallisirte  Präparat  ergab  nach  der- 
selben Methode  99.40  pCt.  Indigotm. 

Für  hochgradige,  natürliche  Indigosorten  lässt  sich  diese  Methode 
verwenden,  jedoch  ist  sie  für  mindere  Qualitäten,  wie  Kurpah-  und 
Feigen  Indigo,  in  Folge  der  Undeutlichkeit  der  Endreaction  unbrauch- 
bar. Neulich  hat  aber  GrossmannO  den  Vorschlag  gemacht,  aus 
Lösungen  von  natürlichem  Indigo  in  concentrirter  Schwefelsäure  nach 
dem  Verdünnen  sämmtliche  Verunreioigucgen  durch  Neutralisiren  mit 
Calciumcarbonat  zu  entfernen,  und  indem  wir  uns  dieses  Verfahrens 
bedieiiten,  gelang  es  uns,  selbst  bei  sehr  unreinen  Indigosorten,  bei 
der  Titration  absolut  scharfe  Endreactionen  zu  erhalten. 

Folgende  Beispiele  geben  einen  Vergleich  der  nach  verschiedenen 
Methoden  erhaltenen  Resultate,  wobei  zu  bemerken  ist,  dass  bei  den 
titrimetrischen  Bestimmungen  eine  vorherige  Reinigung  nach  dem 
Gross  mann' sehen  Verfahren  vorgenommen  wurde: 

gravimetrische  Best. 

Indigosorte       mittels  TiCls       fJ^J  R^wson)      ^^^^^  "^'^''^ 
^  (nachRawson)  Zimmermann)^) 

Bengal  I  59.08  pCt.  59.14  pCt.  58.5  pCt. 

Bengal  II  55.97   »  56.00   »  57.0  » 

Kurpah  35.32   »  —     »  ^'^•0  » 

Feigen  32.61   »  32.47   »  33.5  » 

Die  Titantrichloridmethode  ist  in  der  Ausführung  schneller  als 
die  gravimetrische  und  die  Endreaction  ist  schärfer,  als  bei  der  Per- 
manganatmethode.  Bei  künstlichen  Indigosorten,  welche  den  von 
Möhlau  und  Zimmermann  erwähnten  roth  gefärbten  Körper^) 
enthalten,  giebt  die  Methode  zu  hohe  Resultate,  da  der  rothe  Körper 
ebenfalls  eine  Leukoverbindung  eingeht.  Jedoch  ist  diese  Verunreini- 
gung in  den  neueren  Producten  nur  in  verhältnissmässig  kleinen 
Mengen  vorhanden;  in  einigen  Mustern  war  sie  nicht  qualitativ  nach- 
weisbar. 

Eosin  A.  Der  Farbstoff  wurde  durch  Umkrystallisiren  des  Na- 
triumsalzes aus  verdünntem  Alkohol  in  prachtvollen,  rothen  Nadela 
erhalten. 


1)  Journ.  Soc.  ehern.  Ind.  1905. 

2)  Zeitsclir.  für  Farben-  und  Textil-Chem.  1903,  189. 


3)  loc.  cit. 
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Eine  Natriumbestimmung  ergab; 

CaoHeOsBriNaa  +  IOH2O.    Ben  Na  5.29.    Gef.  Na  5.39. 
Der  Gang  der  Analyse  ist  folgender: 

1  g  Farbstoff  wird  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf  250  com  ein- 
gestellt. 50  ccm  dieser  Lösung  werden  mit  25  ccm  einer  20- procentigen 
Seignettesalzlösung  und  50  ccm  Alkohol ')  versetzt  und  wie  bei  Indigo  bis  zur 
Entfärbung  mit  Titantrichlorid  titrirt. 

Verbraucht  15.5  ccm  TiCls  (1  ccm  TiCls  =  0.001660  g  Fe)  und  da  689.6 
Eosin  =  112  Fe,  so  ergiebt  sich: 

Farbstoff  79.21  pCt. 

Krystallwasser  bei  150«    20.50   »      Ber.  für  IOH2O  20.70  pCt. 
99.71  pCt. 

Rhodamin  B.  Die  Base,  welche  zur  Analyse  diente,  stellte 
prachtvoll  metallisch  glänzende,  roth  durchscheinende,  würfelförmige 
Krystalle  dar. 

Eine  Stickstoffbestimmung  nach  Kjeldahl  ergab:  ydAju  Ji^'' '  * ^     '  ' 

02? H31  Na  Oa  -h  4 H2  0.  f  Ber.  N  5.45.    Gef.  N  5.16.  p     .  H  ^ 

Die  Titration  erfolgte  wTe  bei  Eosin  A,  mit  dem  Unterschiede,  dass  die 
Base  zuerst  in  Säure  gelöst  wurde. 

1  g  Rhodaminbase  in  250  ccm  Wasser.    Davon  verbrauchten  50  ccm 
26.95  ccm  TiOs  (l  ccm  TiCls  =  0.001645  g  Fe),  und  da  443  der  Base  = 
112  Fe,  80  ergiebt  sich: 
Farbstoff   86.87  pCt. 

Krystallwasser  .    .    .    13.20    »     Ber.  für  C28H31N3O3 -h  4  H2O  13.90  pCt. 
100.07  pCt. 

Die  Farbe  der  Rhodaminlösung  ist  eine  so  intensive,  dass  eine 
sichtbare  Abnahme  der  Intensität  erst  nach  Zusatz  von  über  neun 
Zehnteln  der  zur  Redaction  nöthigen  TiCU-Menge  eintritt.  Nach  dem 
Verschwinden  der  Rosafärbuno;  hinterblieb  eine  schwache,  gelbe  Fluores- 
cenz  (vielleicht  durch  die  Gegenwart  einer  Spur  Fluoran  bedingt), 
welche  durch  Ueberschuss  des  Reagens  nicht  entfernt  wurde.  Bei 
Handel'^miistern  ist  diese  Fluorescenz  mitunter  sehr  intensiv. 

Pararosanilin-chlorhydrat.  Das  Cblorhydrat  wurde  aus  der 
chemisch  reinen  Base  dargestellt  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
gereinigt. 

Eine  Stickstoff bestimmung  ergab: 

CigHisNaCl  +  4H2O.    Ber.  N  10.62.    Gef.  N  10.78. 

1  g  Farbstoff  wurde  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf  500  ccm  ge- 
bracht.    50  ccm   dieser  Lösung    wurden   mit    25  ccm  Seignettesalzlösung 

0  Der  Zusatz  von  Alkohol  ist  nur  bei  den  Eosinen  und  Rhodaminen 
nöthig.  Ohne  diesen  Zusatz  trübt  sich  die  Lösung  beim  Titriren,  wahrschein- 
lich in  Folge  einer  Ausscheidung  der  Leukoverbindung,  und  die  Endreaction 
iöt  dann  unscharf. 
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(20pCt.^  versetzt,  zum  Kochen  erhitzt  und  im  Köhler. säurestrom  mit  TiCh 

'''"verbraucht  17.35  ccm  TiCls  d  ccm  TiCls  =  0.001622  g  Fe),  und  da 
323.5  Pararosauilinclilorhydrat  =  112  Fe,  so  ergiebt  sich: 
Farbstoff  .     •    •    81.28  pCt. 

CXasser.    .    .  ja60_i_Ber.  für  C.H.sNsCl  +  4  H.O  18,20  pCt. 
99.88  pCt. 

Pararosauilin-trisultosäare.  lg  des  im  vorigen  Beispiele 
erwähnten  Fararosan.linchlorhydrats  wurde  mit  rauchender  Schwefel- 
säure bei  30-40»  sulfonirt  und  die  erhaltene  Sulfosäure  mit  Wasser 
auf  500  ccm  verdünnt.  Die  Titra.ion  geschah  genau  wie  vorher  und 
ersab  81  iS  pCt.  Farbstoff  aU  Pararosanilinchlorhydrat  berechnet. 

Malachitgrün.    Zur  Analyse  diente  das  durch  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  gereinigte  Oxalat. 

Eine  Stickstoffbestimmung  ergab:  „  ^  -^^  .  on 

2ft3H«N,  +  3C,aO.  +  2H,0.   Ber.  N  6.04.    Gef.  N  5.85. 
1  g  Farbstoff  wurde  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf  250  ccm  ge- 
braclit    50  ccm  hiervon,  mit  Seiguettesal.  versetzt,  verbraacht.n  zur  dauern- 
den  Entfärbung')  29.0  ccm  TiCla  (1  ccm  TiCls  =  0.001612  g  Fe),  und  da 
926  Malachitgrün  =  224  Fe,  so  ergiebt  sich: 

l^sfataise;  't^^^^lBer.  für  2C.H.N.-.3C.H,0.  +  2H,0  3.70pC.. 

09.95  pCt.  ^    T.   u  .  ff 

Ein  anderes,  bei  100°  getrocknetes  Präparat  ergab  99.71  pCt.  farbstoff. 
Kry  stall  violett.    Der  Farbstoff  wurde  durch  Umkrystallisiren 

aus  Wasser  gereinigt. 

Eine  Stickstoff bestimmung  ergab: 

CsHsoNsCl  +  OH.O.    Ber.  N  7.37.    Gef.  N  7.22. 

Die  Bestimmung  des  Farbstoffs  erfolgte  genau  wie  be,m  Pararosanilm 
und  ergab: 

Fnrhstoff  .     .     .     71.67  pCt. 

Krjalfw^sser')    .    .   28.45_»^  Ber.  für  C^HsoNsCl  4- 9  H.O  28.44  pCt. 
100.12  pCt. 

^)TcirirTitrireD  in  der  Kohlensäureatmosphäre  verschwindet  die  grüne 
Farbe  nach  Zusatz  der  er.-ten  3-4  ccm  TiCI^,  kommt  aber  in  einigen  Secun- 
den  wieder  zum  Vorschein.  Dieses  Phänomen  wiederholt  sich  bei  weiteren 
Zusätzen,  bis  die  Reduction  vollständig  ist  und  die  Entfärbung  eine  blei- 

Schultz  und  Julius  (Taben.  Uebcrs.  d.  künstl.  erg.  Färbst.  1903) 
geben  für  diesen  Farbstoff  8  Mol.  Krystallwasser  an.  Indessen  scheint  dieser 
Farbstoff  sein  Krystallwasser  langsam  abzugeben,  sodass  man  ]o  nach  dem 
Alter  des  Präparats  verschiedene  Resuliate  erhält.  So  entbie  t  ein  vor  etwa 
zwei  Jahren  von  uns  umkrystalhsirtes  Product  nur  noch  7  Mol.  Wasser  wäh- 
rend  ein  schön  krystallisirtes  Präparat,  welches  über  10  Jahre  m  der  Samm- 
lung aufbewahrt  worden  war,  noch  weniger  enthielt. 
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Tolusafranin.  Die  quantitative  Reduction  des  Phenosafranins 
zu  der  entsprechenden  Leukoverbindung  wurde  schon  von  Nietzki^) 
mittels  ZinnchlorürlösuDg  ausgeführt.  Das  von  uns  verwendete  Tolu- 
safranin, welches  wir  der  Güte  des  Hrn.  T.  Sandmeyer  verdanken, 
bildete  grosse,  nadeiförmige  Krystalle. 

Eine  StickstoflFbestimmung  ergab: 

C21H21N4CI  H-  31/2  H2O.    ßer.  N  13.09.    Gef.  N  13.05,  13.17. 

1  g  Tolusafranin  wurde  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf  250  ccm 
gebracht.  Von  diesen  wurden  25  ccm  mit  25  ccm  einer  gesättigten  Lösung 
von  Natriumbitartrat*)  versetzt  und  wie  gewöhnlich  im  Kohlensäurestrom 
titrirt. 

Verbraucht  17.05  ccm  TiCls  (1  ccm  TiCls  =  0.001557  g  Fe).    Da  nun 
364.5  Tolusafranin  =  112  Fe,  so  berechnet  sich  daraus: 
Farbstoff  ....    86.39  pCt. 

Krystallwasser    .    .    13.80    »     Ber.  für  C21H21N4CI  -I-  S'/a  H2O  14.77  pCt. 
100.19  pCt. 

Indoin.  Dieser  Farbstoff,  der  bekanntlich  durch  Kuppeln  von 
diazotirtem  Safranin  mit  ^-Naphtol  erhalten  wird,  bot  deshalb  Inter- 
esse, weil  bei  der  Reduction  zwei  Chromophore  successive  angegriffen 
werden.  Von  diesen  wird  zuerst  die  Azogruppe  zerstört,  worauf  durch 
weiteren  Zusatz  des  Reductionsmittels  das  regenerirte  Safranin  ent- 
färbt wird.  Ein  krystallisirtes  Product,  welches  wir  ebenfalls  der 
Güte  des  Hrn.  T.  Sandmeyer  verdanken,  ergab: 
Ber.  N  12.05.    Gef.  N  12.28. 

Krystallwasser  10.30 

Farbstoff   89.42   

99.72 

Methylenblau.  Die  Bestimmung  dieses  Farbstoffs  mittels  Ti- 
tantrichlorid  wurde  schon  von  dem  Einen  von  uns  beschrieben  3)  und 
bietet  keine  Schwierigkeiten,  indem  die  Reduction  genau  wie  beim 
Krystallviolett  verläuft.  Der  Vollständigkeit  halber  mögen  die  erhal- 
tenen Zahlen  hier  angeführt  werden: 

Farbstoff   95.96  pCt. 

Krystallwasser   4  00  » 

99.96  pCt. 


')  Chemie  d.  org.  Färbst,  4.  Aufl.,  S.  226. 

*)  Mit  Seignettesalz  erhielten  wir  jedesmal  zu  hohe  (um  7  — 8pCt.)  Re- 
sultate, was  scheinbar  auf  die  alkalische  Reaction  der  mit  einem  grossen 
Ueberschuss  des  Salzes  versetzten  Flüssigkeit  zurückzuführen  ist.  Die  An- 
wendung von  Bitartrat  hat  ausserdem  den  Vortheil,  dass  die  mitunter  lästige 
Ausscheidung  von  Weinstein  verhütet  wird. 

^)  Journ.  Soc.  Dyers  and  Colourists  1903,  S.  9. 
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Aus  den  angeführten  Beispielen  geht  hervor,  dass  sich  das  Titan- 
trichlorid  zur  quantitativen  Bestimmung  einiger  der  wichtigsten  basi- 
schen Farbstoffe  (und  in  einigen  Fällen  von  sulfonirten  Abkömmlin- 
gen derselben)  verwenden  lässt,  und  dass  dabei  genauere  Resultate 
erhalten  werden,  als  nach  irgend  einer  anderen  Methode.  Hat  man 
die  eingestellte  Titanlösung  vorräthigi),  go  lassen  sich  solche  Bestim- 
mungen (ausser  beim  Indigo)  leicht  in  20-30  Minuten  ausführen.  Es 
ist  vorauszusehen,  dass  sich  das  Reagens  auch  zur  Bestimmung  an- 
derer Farbstoffe  oder  gefärbter  Körper,  welche  farblose  Leukover- 
blndungen  liefern,  wird  anwenden  lassen.  Einer  der  wichtigsten  Farb- 
stoffe, nämlich  das  Auramin,  lässt  sich  jedoch  durch  Titantrichlorid 
nicht  reduciren,  und  dasselbe  gilt  selbstverständlich  auch  für  Thio- 
flavin. 

Bestimmung  anorganischer  Körper. 
Wassertoffsuperoxyd.  Fügt  man  zu  einer  Lösung  von  Wasser- 
Stoffsuperoxyd  eine  verdünnte  Lösung  von  Titantrichlorid  langsam  zu, 
80  entsteht  zuerst  die  bekannte  tief  orangegelbe  Färbung,  welche 
durch  Zusammenbringen  von  Titanoxydsalzen  mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd beobachtet  wird  und  znm  qualitativen  Nachweis  dieser  Körper 
dient.  Bei  weiterem  Zusatz  des  Trichlorids  nimmt  die  Farbe  der  Lö- 
sung (nachdem  sie  ein  Maximum  erreicht  hat)  allmählich  ab  und  ver- 
schwindet gänzlich,  sobald  die  Reduction  des  Wasserstoffsuperoxyds 
resp.  die  Oxydation  des  Trichlorids  eine  vollständige  ist.  Ein  directer 
Beweis  für  die  Richtigkeit  der  Methode  konnte  nicht  erbracht  werden, 
jedoch  stimmen  die  erhaltenen  Resultate  mit  denjenigen,  die  nach  be- 
währten Methoden  erhalten  wurden,  überein,  wie  aus  den  nachfolgen- 
den Zahlen  ersichtlich. 

10  ccm  einer  technischen  Wasserstoffsuperoxydlösung  wurden  mit  Wasser 
auf  250  ccm  verdünnt.  Von  dieser  Lösung  wurden  25  ccm  abgemessen  und 
mittels  eingestellter  TiCls-Lösung  bis  zur  Entfärbung  titrirt. 

Es  wurden  verbraucht  36.3  ccm  Titanlösung  (1  ccm  TiCls  =  0.001 193gl?e); 
die  Lösung  enthielt  daher  10.79  Vol.  activen  Sauerstoff. 

Dieselbe  Losung,  direct  mit  Jod  titrirt,  ergab  10.76  und  mit  Perm anganat 
10.78  Vol.  activen  Sauerstoff.  , 

Mit  einem  anderen  Präparat  erhielten  wir  nach  der  neuen  Methode  o.bT 
und  mittels  »/lo-'^odlösung  5.89  Vol.  activen  Sauerstoff. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  das  zu  dieser  Bestimmung  verwendete 
Titantrichlorid  eisenfrei  sein  sollte;  das  technische  Product  eiguet  sich 

daher  nicht  dazu. 

Ammoniumpersulfat.  Bekanntlich  giebt  die  wässrige  Losung 
dieses  Salzes  keine  Orangefärbung  mit  Titanoxydsalzen,  und  die  Be- 


1)  Vergl.  diese  Berichte  36,  1551  [1903]. 
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Stimmung  mus8te  daher  auf  indirectem  Wege  erfolgen.  Durch  Zusatz 
eines  Ueberschusses  titrirter  Trichloridlösung  zu  einer  bekannten  Menge 
Ammoniumpersulfat  und  Zurucktitriren  des  Ueberschusses  mittels  Ferri- 
salzlösung  erhält  man  die  nämlichen  Resultate,  wie  nach  der  jodo- 
metrischen  Methode. 

1.25  g  Ammoniumpersulfat  wurden  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf 
100  com  verdünnt. 

Za  10  ccm  dieser  Lösung  wurden  50  ccm  TiCls-Lösung  (1  ccm  TiCls  = 
0.001141  g  Fe)  zufliessen  gelassen.  Der  Ueberschuss  an  TiCls  wurde  durch 
Zurucktitriren  (unter  Einleiten  von  Kohlensäure)  mit  eingestellter  Eisenalaun- 
lüsung  ermittelt  und  betrug  l.G  ccm,  sodass  im  ganzen  48.4  ccm  TiCls  ver- 
braucht wurden.  Daraus  berechnet  sich  89.90  pCt.  (NH4)2S2  08,  während  jodo- 
metrisch  90.06  pCt.  erhalten  wurden.  In  einer  anderen  Probe  erhielten  wir 
mittels  TiCls  89.83  pCt.  und  j odometrisch  89.84  pCt.  Persulfat. 

Zinn.  Die  volumeirische  Bestimmung  dieses  Metalls  mittels  Titan- 
trichlorid  geschieht  ebenfalls  auf  indirecte  Art. 

Das  feinvertheilte  und  von  etwaigen  Verunreinigungen  befreite  Metall 
wird  unter  Luftabschluss  in  Salzsäure  gelöst,  worauf  ein  aliquoter  Theil  der 
auf  100  ccm  verdünnten  Lösung  in  eine  erwärmte,  unter  Kohlensäure  stehende 
Eisenoxydsalzlösung  von  bekanntem  Gehalt  eingetragen  wird.  Nachdem  sich 
der  Kolbeninhalt  abgekühlt  hat,  wird  das  überschüssige  Eisenoxydsalz  mittels 
TiCls  zurücktitrirt. 

Das  zu  den  Versuchen  verwendete  Metall  war  ein  reines  Handels- 
zinn. Die  gravimetrische  Bestimmung  mittels  Salpetersäure  gab  fol- 
gendes Resultat: 

1.1244  g  Zinn  gaben  1.4146  g  Sn02,  woraus  Sn  =  99.85  pCt. 

Volumetrisch  wurde  folgendermaassen  verfahren:  1  g  Zinn  wurde  in  einem 
mit  Bunsen-Ventil  versehenen  100 ccm  Messkolben  unter  gelindem  Erwärmen^) 
auf  dem  Wasserbade  in  concentrirter  Salzsäure  gelöst.  Nach  dem  Abkühlen 
wurde  die  Lösung  mit  Wasser  auf  100  ccm  gebracht,  und  von  dieser  wurden 
25  ccm  in  50  ccm  (kalt  gemessen)  einer  in  einem  Kolben  befindlichen  heissen 
Eisenalaunlösung  einfliessen  gelassen  und  zwar  unter  Durchleiten  eines  Kohlen- 
säurestroms. Nach  dem  Abkühlen  wurde  das  überschüssige  Eisenoxyd  mittels 
TiCls  zurücktitrirt. 

1  ccm  Eisenalaun  =  0.005628  g  Fe  =  4.35  ccm  TiCls. 


^)  Eine  Erwärmung  des  Kolbeninhalts  über  100°  ist  für  die  Zinnbestim- 
mung nach  dieser,  sowie  nach  jeder  anderen  Methode  verhängnissvoll,  da  sich 
dabei  ein  Theil  des  Metalls  verflüchtigt.  So  erhielten  wir  nach  5  Minuten 
langem  Kochen  der  salzsauren  Zinnchlorürlösung  im  Kohlensäurestrom  eine 
Zinnmenge,  welche  nur  95.72  pCt.  ausmachte.  Solche  Verluste,  welche  beim 
Kochen  der  stark  salzsauren  Zinnchlorürlösung  vorkommen,  wurden  mehrfach 
beobachtet,  und  es  ist  wohl  möglich,  dass  die  bei  der  volumetrischen  Bestim- 
mung dieses  Metalls  öfter  vorkommenden  Unregelmässigkeiten  diesem  Umstände 
zDznscbreiben  sind. 
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Verbraucht  wurden  35.7  ccm  TiCls,  was  einem  Ueberschuss  von  8.2  com 
Eisenalaun  entspricht.  Die  Gesammtmenge  des  zur  Oxydation  des  Zinnchlorürs 
nöthigen  Eisenalaims  betrug  daher  50-8.2  ccm  =  41.8  ccm.  Daraus  be- 
rechnet  sich 

Sn  =  99.96  pCt. 
Eine  zweite  Bestimmung  ergab  Sn  =  99.87  pCt. 

Selbstredend  lässt  sich  dicMethode  auch  zur  Werthbeatimmung 
von  Zinnsalz  verwenden. 

Municipal  School  of  Technology,  Manchester. 


575.    Karl  Löffler:   Ueber  /^J-Conicein. 
[Aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Breslau.] 
(Eingegangen  am  l.October  1905.) 
Wertheim^)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid 
auf  Conhydrin  eine  um  1  Molekül  Wasser  ärmere  Base,  die  er  für 
Coniin  hielt.   Hofmann^)  wiederholte  den  Versuch,  verwendete  jedoch 
rauchende  Salzsäure  als  wasserabspaltendes  Mittel;  er  fand,  dass  die 
entstandene  Base  nicht  Coniin,  sondern  eine  um  zwei  Wasserstoffatome 
ärmere  Base  sei,  die  allerdings  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  Coaim 
zeige.    Gleichzeitig  konnte  er  nachweisen,  dass  das  bei  der  Wasser- 
abspaltung entstehende  basische  Oel  kein  einheitlicher  Körper,  sondern 
ein  Gemisch  zweier  oder  dreier,  gleich  zusammengesetzter,  coniinartiger 
Körper  ist,  für  die  er  die  Bezeichnung  Coniceine  einführte.   Das  durch 
Abspaltung  von  Wasser  mit  rauchender  Salzsäure  erhaltene  Gemisch 
trennte  er  in  eine  flüssige,  tertiäre  und  gesättigte  Base,  die  er  «-Conicein, 
und  in  eine  feste,  secundäre  und  ungesättigte  Base,  die  er  ^^-Conicein 
nannte.    Diese  feste  secundäre  Base  wurde  stets  von  einer  flüssigen 
secundären  Base  begleitet,  deren  Reiudarstellung  ihm  nicht  gelang. 

Bei  einer  Wiederholung  von  Werth eim's  Versuch  unter  Anwen- 
dung von  Phosphorsäureanhydrid  fand  ich,  dass  das  entstandene  Basen- 
gemisch zum  grössten  Theil  das  feste,  secundäre,  ungesättigte  jJ-Conicein 
neben  einer  geringeren  Menge  einer  ebenfalls  secundären,  ungesättigten 
aber  flüssigen  Base  enthielt.  Eine  Bildung  des  tertiären  «-Coniceins, 
das  nach  Hofmann's  Methode  bei  Anwendung  von  rauchender  Salz- 
säure  in  fast  gleicher  Menge  mit  ^-Conicein  entsteht,  war  überhaupt 
nicht  eingetreten,  woraus  folgt,  dass  bei  Anwendung  von  Phosphor- 
säureanhydrid die  Wasserabspaltung  ohne  Zuhülfenahme  des  Imid- 
wasserstoffs  erfolgt,  während   bei  Anwendung  von  rauchender  Salz- 

1)  Ann.  d.  Chem.  ICO,  75.        ^)  Diese  Berichte  18,  9,  105  [1885]. 
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I    säure  die  Wasserabspaltuug  zum  Theil  unter  Mitwirkung  des  Imid- 
wasserstoifs  unter  Ringbildung  eintritt. 

Das  i^-Conicein,  dessen  optisches  Drehungsvermögen  noch  nicht 
bestimmt  war,  zeigte  eine  starke  Linksdrehung,  während  «-Conicein 
and  Conhydrin  polarisirtes  Licht  nach  rechts  ablenken. 

Die  Wasserabspaltung  wurde  folgendermaassen  ausgeführt: 
Fein  gepulvertes  Conhydrin  vom  Schmp.  118^  wurde  mit  der 
dreifachen  Menge  Phosphorpentaoxyd  in  einem  trocknen  Pulverglase 
innig  gemischt,   in    ein    einseitig   zu   einer  Capillare  auggezogenes 
Bombenrohr  gebracht  und  das  andere  Ende  des  Rohres  schnell  zu 
I    einer  Capillare  ausgezogen;   dann  wurde  zur  Verdrängung  der  Luft 
!    trocknes  Wasserstoffgas  durch  die  Röhre  geleitet  und  beiderseits  zu- 
geschmolzen.   Die  so  gefüllten  Röhren  wurden  im  Bombenofen  durch 
ca.  2  Stunden  auf  180  —  190°  erhitzt  und  dann  noch  ca.  20  Min. 
I    auf  dieser  Temperatur  erhalten.    Beim  Oeffnen  zeigte  sich  nur  sehr 
geringer  Druck;  beim  Lösen  in   eiskaltem  Wasser  trat  geringer  Ge- 
.    ruch  nach  Phosphorwasserstoff  sowie  Petroleum  auf.    Die  wässrige 
1    Lösung  wurde  von  geringen  braunen  Flocken  nltrirt,  stark  alkalisch 
gemacht  und  mehrmals  mit  Aether  extrahirt.    Die  mit  Stangenkali 
getrocknete  ätherische  Lösung  wurde   sehr  vorsichtig  verdampft  und 
!    die  zurückgebliebene  Base  fractionirt  destillirt.    Sie  sott  sehr  constant 
bei  167  —  169^  und  nur  geringe  Mengen  gingen  bis  171 "  über.  Als 
'    das  letzte  Drittel  abdestillirt  wurde,   erstarrte  die  übergehende  Base 
!    plötzlich  im  Kühlrohr  krystallinisch ;  bald  krystallisirte  im  Destillat 
l    selbst  noch  ein  Theil  aus;  durch  starke  Temperaturerniedrigung  w^urde 
sie  ganz  fest,  schmolz  aber  zum  Theil  wieder  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur.   Die  Base,  die  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln  anschiesst, 
wurde  von  dem  flüssigen  Antheil  abgesaugt  und  zwischen  Filtrirpapier 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  abgepresst.    Die  Analyse  der  im  Ex- 
siccator  getrockneten  Base  ergab: 

0.1482  g  Sbst.:  0.4154  g  CO2,  0.1584  g  H2O. 

CgHisN.    Ber.  C  76.80,  H  12.00. 

Gef.  »  76.44,  »  11.91. 
Die  analysirte  Base,  nochmals  der  Destillation  unterworfen,  zeigte 
I    den  Sdp.  168.5  —  169'^  und  den  Schmp.  40  —  41«.     Das  fi-Conicein 
1    schmilzt  nach  Hofmann  bei  41°.  Die  Base  erstarrt  plötzlich  bei  37°. 
■    Sie  ist  äusserst  leicht  flüchtig  und  zeigt  den  betäubenden  Coniingeruch. 

Im  Wasser  ist  sie  schwer  löslich,  und  zwar  im  heissen  schwerer  als 
j  im  kalten.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  sehr  leicht  löslich.  Sie 
'  reducirt  verdünnte  Permanganatlösung  momentan  und  giebt  mit  sal- 
petriger Säure  ein  Nitro samin.  Schon  beim  geringen  Erwärmen 
verflüchtigt  sie  sich  und  schiesst  dann  in  3—4  cm  langen,  seideglänzen- 
den Nadeln  an. 
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Das  specifische  Gewicht  der  Base  wurde  bei  oOo  bestimmt  und  auf  Wasser 
von  500  bezogen:  d  =  0.8519. 

Das  optische  ürebungsvermögen  wurde  im  Decimeterrohr  mit  Wärme- 
mantel bei  420  bestimmt:  «  =  — 43.150,  daher  [a]J)^°  =  -  52.990. 

Er  ist  mithin  durch  Abspaltung  von  Wasser  aus  dem  schwach 
rechtsdrehenden  Conhydrin  eine   stark  linksdrehende  Base  entstanden. 

Das  salzsaure  Salz  der  Base  ist  luftbeständig  und  krystallisirt  in 
schönen  Nadeln;  es  ist  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich,  io  Alkohol  schwerer. 
Aus  absolutem  Alkohol  erhält  man  es  durch  Zusatz  von  trocknem  Aether  in 
Form  seideglänzender  Nädelchen  vom  Schmp.  177—1810. 

Das  Golds  alz  fällt  anfangs  ölig  aus,  erstarrt  aber  bald  zu  Nädelchen;  es 
zersetzt  sich  beim  Umkry stall isiren  aus  heissem  Wasser  unter  Ausscheidung 
von  Gold.  In  Wasser  ist  es  schwer,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich;  es 
schmilzt  bei  122.50. 

0.1537  g  Sbst.:  0.0655  g  Au. 

(CsHiöN.HCDAuClg.    Ber.  Au  42.39.    Gef.  Au  42.42. 
Das  Pikrat  der  Base  ist  ölig;  ebenso  das  Jodcadmiumsalz  das  nach 
wochenlangem  Stehen  nicht  erstarrte. 

Die  Base  zeigt  in  allen  Eigenschaften  Uebereinstimmung  mit  der 
von  A.  W.  Hofmann  aus  Conhydrin  durch  Erhitzen  mit  rauchender 
Salzsäure  erhaltenen  festen  Base,  ist  somit  jS-Conicein.  Die  Bildung 
von  a-Conicein,  das  bei  Anwendung  von  rauchender  Salzsäure  nach 
A.  W.  Hofmann  neben  jJ-Conicein  entsteht,  tritt  bei  Anwendung  von 
Phosphorsäureanhydrid  nicht  ein;  die  alkoholische  Lösung  gab  mit 
Pikrinsäure  keine  Spur  des  schön  krystallisirenden,  charakteristischen 
«-Coniceinpikrats,  das  sehr  schwer  löslich  ist  und  dadurch  die  ge- 
ringsten Mengen  erkennen  iässt.  Dagegen  war  auch  hier  wie  bei 
Hof  mann  neben  der  secundären  festen  Base  eine  secundäre  flüssige 
Base  entstanden,  die  bei  starker  Abkühlung  ebenfalls  vollständig  er- 
starrte, bei  O*'  jedoch  schon  wieder  flüssig  wurde.  Diese  Base  bildet 
das  Filtrat  des  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auskrystallisirten  p-Coni- 
ceins,  und  es  ist  daher  anzunehmen,  dass  sie  noch  einen  Theil  der 
festen  Base  aufgelöst  enthält.  Da  die  Base  neben  einem  öligen,  ein  festes, 
krystallisirtes  Jodcadmiumsalz  liefert,  wurde  versucht,  dadurch  eine 
Trennung  zu  ermöglichen.  Die  geringen  Mengen  gestatteten  jedoch 
keine  vollständige  Reindarstellung  der  flüssigen  Base,  sodass  die  dies- 
bezüglichen Versuche  vorbehalten  bleiben.  Die  Base  ist  wahrschein- 
lich der  festen  Base  in  ihrer  Constitution  sehr  ähnlich,  da  sie  den- 
selben Siedepunkt  zeigt,  ebenfalls  secundär  und  linksdrehend  ist. 

Es  verdient  erwähnt  zu  werden,  dass  die  flüssige  Base  in  erheb- 
lieh  grösserer  Menge  gebildet  wird,  wenn  die  Erwärmung  mit  Phos- 
phorsäureanhydrid längere  Zeit  und  bei  höherer  Temperatur  vorge- 
nommen wird;  so  erhielt  ich  durch  einstündiges  Erhitzen  auf  220% 
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wie  Wertheim  angiebt,  keine  Spur  der  festen  Base,  sondern  das  er- 
haltene Product  war  flüssig.  Auch  Wertheim  erwähnt  nichts  von 
der  festen  Base;  denn  er  selbst  hielt  sein  Product  für  Coniin.  Die 
Versuche  zur  Reindarstellung  der  flüssigen  Base,  sowie  zur  Fest- 
stellung der  Constitution  dieser  Basen  werden  fortgesetzt. 


576.    Karl  L off  1er  und  M.  Kirschner:  Derivate  des  a-Picolyl- 
und  «-Picolylmethyl-Alkins. 

[III.  Theil.] 
(EiDgegangen  am  1.  October  1905.) 

In  früheren  Untersuchungen  wurde  bereits  nachgewiesen,  dass 
aliphatische  Amine  auf  die  Bromide  des  a-Picolyl-  und  «-Picolyl- 
methyl-Alkins glatt  unter  Bildung  amidirter  Pyridine  einwirken. 

Nunmehr  wurde  versucht,  wie  sich  ringförmige  Amine  diesbezüg- 
lich verhalten;  ausserdem  wurde  das  Verhalten  der  entsprechenden 
halogenhaltigen  Piperidinverbindungen  aliphatischen  Aminen  gegenüber 
studirt  und  dabei  gefunden,  dass  auch  hier  glatt  ein  Austausch  des 
Halogens  mit  dem  Aminrest  stattfindet,  wobei  bisher  unbekannte,  in 
der  Seitenkette  amidirte  Piperidinbasen  erhalten  wurden. 

Da  alle  so  gewonnenen  Amine  asymmetrische  Kohlenstoffatome  ent- 
halten, wurden  auch  Spaltungsversuche  mit  rf- Weinsäure  und  Campher- 
sulfosäure  angesetzt;  alle  Versuche  einer  Trennung  in  die  optisch- 
activen  Componenten  scheiterten  aber  an  der  äusserst  leichten  Lös- 
lichkeit der  Salze. 

«-Pipecolyl-«-äthylpyridin,  C5H4N.C2H4.C5H9N.CH3. 

Das  von  dem  Einen  von  uns  bereits  früher  0  beschriebene  Bromid 
des  «-Picolylalkins  wurde  mit  der  doppelten  Menge  a-PipecoIin  in  abso- 
lutem Alkohol  1  :  1  gelöst  und  durch  5—6  Stunden  auf  100^  erhitzt; 
schon  in  der  Kälte  schieden  sich  nach  kurzer  Zeit  Krystallnädelchen 
aus.  Die  alkoholische  Lösung  des  Reactionsgemisches  wird  schwach 
weinsauer  gemacht  und  eingedampft,  dann  mit  Wasser  aufgenommen 
und  durch  Schütteln  mit  Aether  die  höheren  Bromide  entfernt.  Die 
Base  wird  mit  Alkali  abgeschieden,  in  Aether  aufgenommen,  über 
Pottasche  getrocknet  und  im  Vacuum  destillirt. 

Bei  152°  und  15  mm  Druck  geht  sie  als  ein  dickflüssiges,  farb- 
loses und  schwach  riechendes  Oel  über.    Die  Base  ist  in  Alkohol, 


1)  Diese  Berichte  37,  161  [1904]. 
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Aether,  Chloroform  leicht,  in  Wasser  schwerer  löslich.  Die  wässrige 
Lösung  reagirt  auf  Lakmuspapier  stark  basisch.  Das  specifische  Ge- 
wicht ist  d  =  1.0105  bei  15^ 

0.1414  g  Sbst.:  0.3955  g  CO2,  0.1250  g  H2O. 

C13H20N2.    Ber.  C  76.47,  H  9.80. 

Gef.  »  76.28,  »  9.82. 
Die  Base,  die  ein  asymmetrisches  Kohlenstofifatom  enthält,  Hess 
sich  weder  mit  ri-Weinsäure  noch  mit  Camphersulfosäure  spalten,  da 
die  betreffenden  Salze  nicht  krystallisirten. 

Das  salzsaure  Salz  erhält  man  aus  der  absolut- alkoholischen  Lösung 
durch  Zusatz  von  trocknem  Aether  als  feine,  weisse  Krystalbädelchen  Tom 
Schrap.  1750. 

0.108  g  Sbst:  0.066  g  AgCl. 

C13H20N2.2HCI.    Ber.  Cl  25.58.    Gef.  Ol  25.92. 
Das  Goldsalz  fällt  auf  Zusatz  von  Goldchlorid  zur  salzsauren  Lösung 
in  Form  hellgelber,  glänzender  Lamellen  aus,  die  unter  dem  Mikroskop  ak 
flache,  verästelte  Nädelchen  erscheinen.    Schmp.  unter  Zersetzung  bei  1900. 
0.0751  g  Sbst.:  0.0333  g  Au. 

Ci3H2oN2.2(HCl.AuCl3).    Ber.  Au  44.57.    Gef.  Au  44.34. 
Das  Platinsalz  fällt  in  schönen,  feinen,  lichtgelben  Blättchen  von  Perl- 
rautterglanz  aus  und  zersetzt  sich  bei  230-232«,  ohne  zu  schmelzen. 
0.1046  g  Sbst.:  0.0329  g  Pt. 

(C,3HjoN2.2HCl).PtCl4.    Ber.  Pt  31.75.    Gef.  Pt  31.45. 
Das  Pikrat  fällt  erst  ölig  aus,  Avird  aber  bald  fest.    Schmp.  131  —  1320. 
Das  Quecksilberdoppelsalz  fällt  erst  nach  längerer  Zeit  in  schonen, 
weissen,  porzellanartigen  Nädelchen  aus,  die  bei  118«  schmelzen. 

Einwirkung  rauchender  Bromwasserstoffsäure  auf 
a-Picolyl-methylaikin. 

C5H4N.CH2.CH(OH).CH3  -+-  2HBr 

=  C5H4N.CH2.CHBr.CH3,HBr  +  H2O. 

Das  nach  A.  LadenburgO  aus  a-Picolin  und  Acetaldehyd  dar- 
gestellte a-Picolylmethylalkin  wurde  mit  der  vierfachen  Menge  bei  0» 
gesättigter  Bromwasserstoffsäure  12-14  Stunden  auf  125^  erhitzt. 
Die  Röhren  öffnen  sich  ohne  Druck.  Der  röthliche  Röhreninhalt 
wird  mit  Wasser  verdünnt  und  vom  Phosphor  abfiltrirt.  Unter  Kühlung 
wird  dann  die  Base  durch  concentrirte  Pottaschelösung  abgeschieden, 
durch  Schütteln  mit  Aether  gelöst  und  über  geschmolzenem  Kalium- 
carbonat  getrocknet.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  bleibt  die 
freie  Brombase  als  leicht  flüssiges,  gelblich-braunes  Oel  von  inten- 
sivem, die  Schleimhäute  stark  reizendem  Geruch  zurück.    Sie  ist 

1)  Ann.  d.  Chem.  .-501,  124. 
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schwerer  als  Wasser  und  darin  schwer  löslich.  Sie  lässt  sich  nicht 
destilliren,  sondern  lagert  sich  beim  Erwärmen  in  einen  isomeren 
Körper  um,  der  später  Erwähnung  finden  wird.  Die  Zusammen- 
setzung der  Base  wurde  durch  Analyse  ihrer  Salze  bestimmt.  Aus- 
beute: Aus  60  g  Alkiu  70  g  Bromid. 

Das  Pik  rat  fällt  aus  alkoholischer  Lösung  in  grünlich- gelben,  moos- 
artigen Nädelchen  aus;  es  wurde  wiederholt  aus  Wasser  umkrystallisirt  und 
die  tafeligen  Krystalle  analysirt.    Schmp.  105o. 

C8H,oBrN.C6H2(OH)(N02)3.    Ber.  N  13.05.    Gef.  N  13  23. 

Das  Platinsalz  fällt  als  schmutzig-gelbes  Pulver  aus.    Schmp.  170o. 

Das  Goldsalz  ist  anfangs  ölig,  wird  aber  bald  fest;  es  krystallisirt  in 
dankelgelben,  kleinen  Nädelchen  vom  Schmp.  102—1030. 

0.103  g  Sbst.:  0.038  g  Au. 

(CsHioBrN.HCD.AuCis.    ßer.  Au  36.48.    Gef.  Au  36.89. 

ümwandleung  der  flüssigen,  bromhaltigen  Base  in  ein 
festes  Pjridoniumbromid, 
CH:CH.C.CH2  CHrCH.C.CH^ 

CH:CH.N  CH.CHs   CHrCH.N.CH.CHa. 

Br  Br 
Schon  früher^)  wurde  die  Beobachtung  gemacht,  dass  die  in  der 
!  Seitenkette  halogenhaltigen  Pyridine  leicht  durch  intramolekulare  Um- 
lagerung  in  isomere  Pyridoniumverbiudungen  übergehen. 

Dies  war  auch  hier  der  Fall;  wird  die  freie  ölige  Base  längere 
Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen,  so  bemerkt  man 
schon  nach  2—3  Tagen  die  Ausscheidung  eines  schweren,  dunklen 
Oeles,  das  nach  weiterem  Stehen  zu  krystallisiren  beginnt,  bis  schliess- 
lich alles  fest  wird.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  abso- 
lutem Alkohol  erhält  man  es  rein.  Auch  durch  Fällen  der  absolut- 
alkoholischen Lösung  mit  trocknem  Aether  erhält  man  es  in  weissen 
Nädelchen,  die  analysenrein  sind.  Sie  sind  in  Alkohol,  Chloroform, 
Aceton  sehr  leicht,  in  Benzol  schwer,  in  Aether  unlöslich.  Aus  Acetessig- 
ester  scheidet  sich  Bromid  in  farblosen  Blättchen  vom  Schmp.  162^  ab» 
f         0.1405  g  Sbst.:  0.247  g  CO2,  0.0562  g  H3O. 

CgHioBrN.    Ber.  C  48.00,  H  5.00. 

Gef.  »  47.94,  *  AA^. 
I  Das  Pyridoniumjodid  erhält  man  auf  Zusatz  einer  concentrirten  Jod- 

\  kaliumlösung  zu  einer  concentrirten  Lösung  des  Bromids  in  Form  schwer 
i  löslicher,  weisser  Nädelchen,  die  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  unlöslich  sind. 
\    Schmp.  1470. 

CgHioNJ.    Ber.  J  51.31.    Gef.  J  51.70. 


1)  Diese  Berichte  37,  161  [1904]. 
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Das  Pyridoniamchlorid  erhält  man  ebenfalls  aus  dem  Bromid  durch 
Schütteln  der  warmen,  wässrigen  Lösung  mit  feuchtem,  frisch  gefälltem 
Silberchlorid.  Die  von  dem  Bromsilber  abfiltrirte  Lösung  wird  eingedampft, 
wobei  das  Chlorid  krystallinisch  zurückbleibt.  Es  ist  hygroskopisch  und 
schmilzt  bei  122». 

Mit  Platinchlorid  giebt  es  ein  schönes,  röthlich- gelbes,  in  langen 
Nadeln  krystallisirendes  Platinsalz,  das  bei  188«  schmilzt. 
0.118  g  Sbst.:  0.035  g  Pt. 

CieHsoNa.PtCIe.    Ber.  Pt  30.08.    Gef.  Pt  29.78. 

2 -Diäthylamino-«-propyl- Pyridin, 

Das  flüssige  Bromid  des  Picolylmethylalkins  wird  in  der  2  — 
3-fachen  Menge  absolutem  Alkohol  gelöst  und  mit  der  doppelten  mole- 
kularen Menge  Diäthylamin  versetzt.  Man  erhitzt  im  Bombenofen 
durch  12  Stunden  auf  120  — 125^  Die  Röhren  öffnen  sich  ohne  Druck, 
der  Inhalt  ist  klar  nnd  roth  gefärbt.  Die  schwach  mit  Weinsäure 
angesäuerte  Flüssigkeit  dampft  man  zur  Vertreibung  des  Alkohols 
zur  Trockne  ein,  nimmt  mit  Wasser  auf  und  zerlegt  mit  Kali,  wo- 
durch die  Base  als  rothbraune  Schicht  abgeschieden  wird.  Man 
schüttelt  3—4  Mal  mit  Aether  aus  und  trocknet  mit  geschmolzenem 
Kaliumcarbonat.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  wird  im  Vacuum 
destiliirt.  Die  Hauptmenge  geht  bei  122«  und  12  mm  Druck  als 
schwach  gelbes,  dickflüssiges  Oel  über,  das  in  Wasser,  Aether,  Alko- 
hol und  Chloroform  leicht  löslich  ist.  Es  ist  leichter  als  Wasser 
und  zeigt  Fischgeruch. 

0.1862  g  Sbst.:  0.5116  g  COa,  0.1685  g  HaO. 

C12H20N3.    Ber.  C  74.88,  H  10.55. 

Gef.  »  74.84,  »  10.06. 

Das  Pikrat  fällt  aus  der  wässrigen  Lösung  auf  Zugabe  von  Pikrinsäure 
in  Form  kleiner  eigelber  Nädelchen  aus.  Aus  Alkohol  lässt  es  sich  gut  um- 
krystaliisiren.    Es  schmilzt  bei  IO80. 

0.0486  g  Sbst.:  7.0  ccm  N  (20«,  763  mm). 

CiaH3oN2.2C6H2(OH)(N02)3.    Ber.  N  17.02.    Gef.  N  16.79. 

Das.Platinsalz  fällt  erst  ölig  aus,  krystallisirt  jedoch  in  einigen  Tagen 
in  kleinen  orangegelben  Nädelchen,  die  bei  190»  schmelzen. 

0.123  g  Sbst.:  0.399  g  Pt. 

(Ci2H2oN2.2HCl).PtCl4.    Ber.  Pt  32.36.    Gef.  Pt  32.43. 

Das  Goldsalz  fällt  ebenfalls  ölig  aus,  wird  aber  bald  fest.  Die  hell- 
gelben Ni'idclchen  schmelzen  dann  bei  160". 

Das  Quecksilbersalz  ist  anfangs  ölig,  krystallisirt  aber  nach  einiger 
Zeit  in  sternförmig  angeordneten  Nädelchen  aus,  die  bei  110«  schmelzen. 
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2-Monoäthylamino-«-propyl  -  Pyridin, 

C.H.N.CH,.CH<CH3c^H^. 

Der  Verlauf  der  Reaction  ist  analog  der  vorigen.  Das  flüssige 
Bromid  wurde  mit  der  dreifachen  Menge  Monoäthylamin  und  wenig 
absolutem  Alkohol  im  geschlossenen  Rohr  12  Stunden  auf  125**  er- 
hitzt. Der  schwach  röthlich  gefärbte  Inhalt  wurde  mit  Weinsäure 
angesäuert,  eingedampft  und  die  höheren  Bromide  in  Aether  gelöst. 
Die  Base  wird  mit  Alkali  abgeschieden,  in  Aether  aufgenommen  und 
über  Kaliumcarbonat  getrocknet. 

Nach  dem  Vertreiben  des  Aethers  wurde  im  Vacuum  destillirt. 
Die  Hauptmenge  sott  bei  108— 109^  und  13  mm  Druck.  Die  Base 
ist  farblos,  wird  aber  an  der  Luft  bald  gefärbt.  Sie  ist  sehr  hygro- 
skopisch und  in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform  leicht  löslich.  Das 
specifische  Gewicht  ist  0.9533.  Die  Ausbeute  ist  gut. 
0.1202  g  Sbst:  0.321  g  CO3,  0.1062  g  H2O. 

CoHieNa.    Ber.  C  73.17,  H  9.75. 

Gef.  »  72.83,  »  9.81. 
Das  Platinchlorid  doppelsalz  fällt  sofort  körnig  aus.    Aus  Wasser 
umkrystaUisirt,  entstehen  grosse,  gut  ausgebildete  Prismen  von  prachtvoller 
granatrother  Farbe.    Schmelzpunkt  unter  Bräunung  und  Zersetzung  bei  225", 
0.1248  g  Sbst.:  0.0395  g  Pt. 

Ber.  Pt  32.08.    Gef.  Pt  31.65. 
Das  salzsaure  Salz  giebt  mit  wässriger  Goldchloridlösung  sofort  ein 
schönes  Salz,  das,  aas  Wasser  umkrystallisirt,  in  eigelLen,  verstrickten  Nädei- 
«hen  ausfällt,  die  bei  204^  schmelzen. 
0.1216  g  Sbst.:  0.0566  g  Au. 

CioHiGNa.2(HCl.AuCl3).    Ber.  Au  46.88.    Gef.  Au  46.57. 
Das  Queck  Sil  ber  salz  krystallisirt  nach  längerem  Stehen  in  schönen, 
grossen,  farblosen  Tafeln  aus.    Schmp.  146^^. 

Das  Pik  rat  ist  erst  ölig.  Bald  jedoch  krystallisiren  prachtvolle,  grosse 
Krystalle  von  gelber  Farbe  aus.    Schmp.  178o. 

Die  Base  liefert,  mit  Natriumnitritlösung  in  salzsaurer  Lösung 
versetzt,  eine  Nitrosoverbindung,  die  sich  aber  erst  auf  Zusatz 
von  Alkali  als  röthliches  Oel  abscheidet,  das  in  Aether  leicht  löslich 
ist.  Nach  dem  Trocknen  und  Verdampfen  des  Aethers  hinterbleibt 
das  Nitrosamin  als  röthliches  Oel,  das  nicht  mehr  den  eigenthümlichen 
basischen  Geruch  zeigt.  Da  die  Nitrosoverbindung  noch  ein  unver- 
ändertes tertiäres  Pyridinstickstoffatom  enthält,  zeigt  sie  noch  basische 
Eigenschaften  und  giebt  mit  Säuren  Salze. 

Die  salzsaure  Nitrosobase  giebt  mit  Platinchlorid  einen  compacten 
Niederschlag,  der,  in  Wasser  gelöst,  in  schönen,  orangegelben  Nadeln 
auskrystallisirt.    Schmp.  198^. 
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2- Ami do-«-propy  1  "Pyridin,  C5 H4N.CH2.CH<^j^jj^^ . 

Das  flüssige  Bromid  wird  mit  der  zehnfachen  Menge  alkoholi- 
schem Ammoniak  12  —  14  Stunden  im  geschlossenen  Rohr  auf  125® 
erhitzt.  Der  gelblich  gefärbte  Röhreninhalt  wird  erst  etwas  einge- 
dampft, um  das  überschüssige  Ammoniak  zu  entfernen,  dann  mit 
Weinsäure  schwach  angesäuert  und  die  höheren  Bromide  mit  Aether 
entfernt.  In  der  gereinigten  Flüssigkeit  scheidet  man  die  Base  mit 
Alkali  ab,  nimmt  sie  in  Aether  auf  und  trocknet  mit  Kaliumcarbonat» 
Nach  der  Entfernung  des  Aethers  wird  im  Vacuum  destillirt.  Die 
Base  siedet  zwischen  103  -104'^  bei  13  mm  Druck.  Sie  bildet  ein 
farbloses,  stark  basisches  Oel,  ist  schwerer  als  Wasser,  leicht  löslich 
in  Aether,  Alkohol  und  Wasser.  Das  Ispecifische  Gewicht  ist  1.004 
bei  15«. 

0.1535  g  Sbst.:  0.3062  g  CO2,  0.1229  g  H2O. 

CsHiaNs.    Ber.  C  70.59,  H  8.89. 

Gef.  *  70.39,  »  8.96. 

Auch  bei  dieser  Base,  welche  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom 
enthält,  blieben  Spaltungsversuche  mit  d- Weinsäure  und  Camphersulfo- 
säure  erfolglos.  Die  syrupösen  Salze  konnten  auf  keine  Weise  zur 
Krystallisation  gebracht  werden. 

Das  Goldsalz  fällt  sofort  bei  Zusatz  von  Goldchlorid  aus  der  salzsaureo 
LösuDg  der  Base  aus.  Es  wird  in  Wasser  gelöst  und  krystallisirt  in  schönen, 
eigelben  Lamellen  aus.    Schmp.  216^  unter  Zersetzung. 

0.0716  g  Sbst.:  0.0343  g  Au. 

C8Hi2N2.2(HClAuC]3).    Ber.  Au  48.33.    Gef.  Au  47.90. 

Das  Platinsalz  fällt  sofort  als  gelber,  flockiger  Niederschlag  aus. 
Mehrere  Male  aus  Wasser  umkrystallisirt,  erhält  man  orangerothe,  körnige 
Krystalle.    Schmp.  239 0  unter  Bräunung  und  Zersetzung. 

(CsHi2N2.2HCl).PtC]4.    Ber.  Pt  35.71.    Gef.  Pt  35.60. 

Das  Queck  Silbers  alz  ist  anfangs  ölig,  krystallisirt  aber  nach  einiger 
Zeit  in  weissen  Lamellen  aus.    Schmp.  122". 

Das  Pik  rat  fällt  auf  Zugabe  von  alkoholischer  Pikrinsäure  in  dichten, 
gelben  Flocken  aus.  Aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  erhält  man  es  in 
schonen,  eigelben,  glänzenden  Nädelchen,  die  bei  210—2110  schmelzen. 

Einwirkung  von  Aminen  auf  das  Bromid  des  «-Pipecolyl- 

alkins. 

Das  von  A.  Laden burgO  aus  a-Picolin  und  Formaldehyd  dar- 
gestellte «.Picolylalkin  wurde  mit  Natrium  und  absolutem  Alkohol 
reducirt. 


»)  Ann.  d.  Chem.  301,  124. 
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Das  so  erhaltene  «-Pipecolylalkin  wurde  in  der  bereits  früher^) 
mitgetheilten  Weise  mit  rauchender  Bromvvasserstoffsäure  in  das  Bro- 
mid  übergeführt.  Dieses  basische  Oel  wurde  nunmehr  durch  Erhitzen 
mit  den  entsprechenden  aliphatischen  Aminen  in  amidirte  Piperidine 
übergeführt. 

Diäthvlamino  -  «  -  äth yl- piperidin,  C5H10N.  CH2.CH2.N(C2H5)2. 

Das  durch  Erhitzen  von  Pipecolylalkin  mit  rauchender  Brom- 
wasserstoffsäure erhaltene  Bromid  wurde  in  der  dreifachen  Menge  ab- 
solutem Alkohol  gelöst  und  mit  einem  Ueberschuss  von  Diäthylamin 
im  Schiessofen  durch  12—15  Stdn.  auf  120— 125«  erwärmt.  Die 
Röhren  öffnen  sich  ohne  Druck.  Der  klare,  röthlich  gefärbte  Röh- 
reninhalt  wird  schwach  weinsauer  gemacht,  am  Wasserbade  einge- 
dampft, mit  Wasser  aufgenommen  und  mit  Aether  die  höheren  Bro- 
mide  entfernt.  Dann  wird  die  weinsaure  Lösung  mit  Alkali  versetzt 
und  die  Base  durch  wiederholtes  Schütteln  in  Aether  gelöst,  mit  ge- 
schmolzenem Kaliumcarbonat  getrocknet  und  nach  dem  Verdunsten 
des  Aethers  im  Vacuum  destillirt. 

Bei  113 — 115'^  und  15  mm  Druck  geht  die  Base  als  ein  farbloses 
Oel  von  fischähnlichem  Geruch  über.  Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  sehr  leicht  löslich. 

Das  specifische  Gewicht  ist  0.8288  bei  15^.  Die  Ausbeute  be- 
trug ein  Drittel  des  verwendeten  Bromids. 

0.1083  g  Sbst.:  0.2841  g  CO2,  0.1280  H2O. 

CnH24N3.    Ber.  C  71.70,  H  13.05. 

Gef.  »  71.54,  »  13.13. 

Auch  hier  blieben  Spaltungsversuche  mit  c?- Weinsäure  und  Cam- 
phersulfosäure  ohne  Erfolg,  da  die  Salze  äusserst  leicht  in  Wasser 
löslich  sind  und  aus  Alkohol  und  anderen  Lösungsmitteln  nur  als 
Syrup  erhalten  wurden. 

Das  Platindoppelsalz  bildet  glänzende,  gelbe  Blättchen,  die  sich  bald 
in  ein  gelbes  Pulver  verwandeln.  Es  zersetzt  sich  bei  224 0,  ohne  zu 
schmelzen. 

0.1050  g  Sbst.:  0.0340  g  Pt. 

(CiiH24N2.2HCl).PtCU.    Ber.  Pt  32.82.    Gef.  Pt  32.38. 

Das  salz  saure  Salz  erhält  man  aus  absolut -alkoholischer  Lösung  auf 
Zusatz  von  trocknem  Aether  in  Form  eines  voluminösen,  weissen  Nieder- 
schlages, der  aus  kleinen  Nädelchen  besteht.  Nach  dem  Trocknen  schmilzt 
<ias  Salz  bei  256-2580. 

0.0814  g  Sbst.:  0.1552  g  COo. 

C11H24N2.2IICI.    Ber.  C  51.37.    Gef.  C  51.62. 


')  Diese  Berichte  37,  1879  [1904]. 
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Auf  dieselbe  Weise  wurde  das  bromwasserstoffsaure  Salz  dargestellt, 
Schmp.  2360. 

Das  Goldsalz  fällt  als  licbtgelbes  Pulver  aus.  Unter  dem  Mikroskop 
sieht  man  blättrige  Krystallaggregate.    Schmp.  193«. 

Das  Pikrat  ist  ein  schön  krystallisirendes  Salz  vom  Schmp.  73^. 

Das  Gadmiumsalz  ist  erst  ölig,  wird  aber  fest  und  schmilzt  dann 
bei  1630. 

Monoäthylamido-a-äthyl-piperidin,  C5H10N.CH2.CH2.NH.C2H5. 

Das  flässige  Bromid,  in  wenig  absolutem  Alkohol  gelöst  und  mit 
überschüssigem  Monoäthylamin  versetzt,  wird  14  Stdn.  auf  120—125* 
erhitzt.  Schon  beim  Zusammenbringen  des  Amins  mit  dem  Bromid 
tritt  starke  Erwärmung  ein.  Nach  dem  Erhitzen  werden  wie  früher 
die  höheren  Bromide  durch  Schütteln  der  schwach  weinsauren  Lösung 
mit  Aether  entfernt.  Die  Base  wird  dann  durch  Alkali  abgeschie- 
den, durch  öfteres  Ausschütteln  mit  Aether  in  Lösung  gebracht,  ge- 
trocknet und  im  Vacuum  destillirt.  Der  grösste  Antheil  geht  zwi- 
schen 95— 96<^  bei  10  mm  Druck  als  farbloses,  basisches  Oel  von 
charakteristischem  Geruch  über.  Die  Base  ist  in  Aether,  Alkohol^ 
Chloroform  leicht  löslich.  Sie  ist  zweibasisch  und  zeigt  bisecundären 
Charakter. 

Die  Ausbeute  ist  gering. 

0.1222  g  Sbst.:  0.3067  g  CO2,  0.1390  g  H2O. 

C9H20N2.    Ber.  C  69.10,  H  12.82. 

Gef.  »  68.44,  »  12.63. 

Das  Goldsalz  fällt  aus  der  salzsauren  Lösung  der  Base  ölig  aus.  Nach 
kurzer  Zeit  wird  es  jedoch  fest  und  krystallisirt  in  unschönen,  pulvrige» 
Kryställchen,  die  bei  I86O  schmelzen. 

0.102  g  Sbst.:  0.048  g  Au. 

C9H2oNa.2(HClAuCl3).    Ber.  Au  47.12.    Gef.  Au  47.05. 

Das  Platinsalz  fällt  ebenfalls  ölig  aus  und  wird  nach  einigen  Tagea 
fest.  Es  krystallisirt  in  bräunlichen  Nädelchen  aus,  die  sich  bei  i960  zd-. 
setzen,  ohne  zu  schmelzen. 

Das  Pikrat  fällt  ölig  aus.  Erst  nach  einigen  Wochen  wird  es  fest  und 
krystallisirt  in  langen,  lichtgelben,  schönen  Nadeln  aus.  Es  wurde  aus  Al- 
kohol umkrystallisirt.    Schmp.  170o. 

Monoamido-a-äthyl-piperidin,  C5 H10N.CH2.CH3.NH2. 

Die  Bildung  des  primären  Amins  erfolgte  bei  weitem  schwieriger 
als  die  der  anderen  Amine. 

Das  Bromid  wurde  mit  der  zehnfachen  Menge  alkoholischen  Am- 
moniaks im  Bombenofen  durch  14  Stdn.  auf  125  <>  erhitzt  Die  Röhren 
öffnen  sich  ohne  Druck.  Der  Inhalt  wird  schwach  weinsauer  gemacht, 
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zar  Vertreibung  des  Alkohols  eiogedampft,  mit  Wasser  aufgenommeD 
und  mit  Aether  die  höheren  Bromide  entfernt.  Die  weinsaure  Lö- 
sung wird  mit  Alkali  versetzt  und  die  Base  mit  Aether  aufgenommen. 
Nach  dem  Trocknen  mit  geschmolzenem  Kaliumcarbonat  wird  im  Va- 
cuum  destillirt,  wobei  der  grösste  Theil  bei  106 — 107°  und  10  mm 
Druck  als  ein  farbloses,  basisches  Oel  übergeht. 

Die  Base  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht 
löslich.    Die  wassrige  Lösung  reagirt  auf  Lakmus  stark  bläuend. 
0.1222  g  Sbst.:  0.2906  g  CO2,  0.1844  g  HaO. 

C5H10N.CH2.CH2.NH2.    Ber.  C  65.60,  H  12.50. 

Gef.  »  64.85,  »  12.22. 
Pikrat  und  Quecksilbersalz  sind  ölig,  das  Platinsalz  ist  sehr  leicht 
löslich  und  schwierig  analjsenrein  zu  erhalten.    Das  Goldsalz  zersetzt  sich 
unter  Goldausscheidung. 

In  einer  früheren  Mittheilung  ^)  wurde  bereits  gezeigt,  welche 
Aehnlichkeit  das  Pipecoljlmethylalkin  mit  dem  Conhydrin  in  seinem 
chemischen  Verhalten  aufweist,  sodass  man  dasselbe  wahrscheinlich  als 
die  inactive  Form  des  Conhydrins  anzusehen  hat. 

Da  Versuche  zur  Spaltung  des  Pipecolylmethylalkins  in  seine 
optisch- activen  Componenten  an  der  leichten  Löslichkeit  der  betref- 
fendeo  Salze  scheiterten,  wurden  nunmehr  Versuche  unternommen,  die 
entsprechenden  Amidoverbindungen  in  die  optisch-activen  Componenten 
zu  zerlegen  und  diese  mit  den  aus  Conhydrin  dargestellten  zu  ver- 
gleichen. Da  sich  jedoch  die  Aminoverbindungen  ebensowenig  spalten 
Hessen,  musste  darauf  verzichtet  werden. 

Bei  der  Darstellung  der  Basen  ergab  sich  aber  die  überraschende 
Thatsache,  dass  bei  der  Einwirkung  der  Amine  auf  das  Bromid  die 
Reaction  in  zwei  Richtungen  verläuft:  mono-  und  bi-molekular.  Es 
entsteht  neben  der  Amidobase  noch  ein  tertiäres,  gesättigtes  Conicein^ 
das  durch  intramolekulare  Umlagerung  entsteht.  Dieselbe  Erschei- 
nung zeigte  sich  aber  auch  beim  Conhydrin,  das  denselben  Operationen 
unterworfen  wurde.  Der  Verlauf  der  Reaction  wird  später  be- 
schrieben. 

Einwirkung  von  Brom  wasserstoffsäure  auf  a-Pipecolyl- 
methylalkin. 

Aach  bei  dieser  Reaction  wird  die  Hydroxylgruppe  des  Alkins 
glatt  durch  Brom  ersetzt.  Das  Pipecolylmethylalkin  wurde  nach 
Ladenburg 2)  aus  Picolylmethylalkin  durch  Reduction  mit  Natrium 
und  absolutem  Alkohol  gewonnen.    Es  zeigte  den  Siedepunkt  222 — 

*)  Diese  Beriohte  37,  1879  [19041.       2)  ^  chem.  301,  16T. 
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^29*^.  Mit  einem  Splitter  Conhydrin  geimpft,  wird  die  ölige  Base  nach 
kurzer  Zeit  fest. 

Das  Alkin  wurde  mit  der  fünffachen  Menge  rauchender  Brom- 
wasserstoffsäure und  etwas  rothem  Phosphor  im  geschlossenen  Rohr 
bei  145— 150 ö  durch  10  Stdn.  erhitzt.  Der  gelbliche  Röhreninhalt 
wurde  vom  Phosphor  filtrirt  und  die  Base  mit  Pottaschelösung  unter 
Kühlung  als  gelbliches  Oel  abgeschieden,  das  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  ist  und  den  stechenden,  diesen  Bromiden  eigenen  Ge- 
ruch aufweist.  Die  Base  ist  ferner  in  Wasser  leicht  löslich  und  wirkt 
heftig  auf  die  Schleimhäute  ein.  Beim  Erhitzen  zersetzte  sie  sich  und 
konnte  somit  nicht  durch  Destillation  gereinigt  werden. 

Das  bromwasserstoff saure  Salz  erhält  man  aus  der  absolut-alkoho- 
lischen Lösung  durch  Zusatz  von  trocknem  Aether  in  weissen,  schönen  Nä- 
delchen.    Schmp.  148-1500. 

0.096  e  Sbst.:  0.1206  g  COa,  0.0542  g  H2O. 
Mhjinf^^MZ-        CsBtf^NBr.HBr.   Ber.  C  33.44,  H  5.92. 
\j.%9AAC}^        —  Gef.  »  34.26,  »  6.27. 

Das  Goldsalz  und  das  Pikrat  sind  ölig,  das  Platinsalz  sehr  leicht 
löslich  und  nicht  leicht  analysenrein  herzustellen.  Das  salzsaure  Salz  krystal- 
lisirt  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmp.  135  — 136^. 

2-Diäthylamido-a-propyl-piperidin, 
C5HioN.CH2.CH<g^^^jj>^^. 

Das  Bromid  wurde  in  wenig  absolutem  Alkohol  gelöst  und  mit 
überschüssigem  Diäthylamin  durch  10  Stunden  auf  130—140^  im 
Bombenofen  erhitzt.  Die  Röhren  öfTnen  sich  ohne  Druck.  Sie  sind 
mit  weissen  Krystallblättchen  gefüllt.  Man  filtrirt  von  dem  in  reich- 
licher Menge  ausgeschiedenen  bromwasserstolfsauren  Diäthylamin  uud 
destillirt  den  Alkohol  ab.  Den  Rückstand  nimmt  man  in  Wasser  auf, 
macht  schwach  weinsauer  und  schüttelt  zur  Entfernung  der  höheren 
Bromide  wiederholt  mit  Aether  aus.  Das  weinsaure  Salz  wird  mit 
Alkali  zerlegt,  wodurch  sich  die  Base  als  rothbraunes  Oel  an  der 
Oberfläche  abscheidet.  Die  Base  wird  mit  Aether  extrahirt  und  mit 
Kaliumcarbonat  getrocknet.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  wird 
im  Vacuum  fractionirt.  Als  Vorlauf  erhält  man  eine  viel  niedriger 
siedende  Base,  die  später  beschrieben  werden  wird. 

Die  Hauptmenge  der  öligen  Base  sott  nach  öfterem  Fractioniren 
bei  113—115^  und  14  mm  Druck.  Das  Product  bildet  ein  farbloses,  fisch- 
ähnlich riechendes  Oel,  das  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist. 

Das  specifische  Gewicht  ist  0.8954. 

0.1093  g  Sbst.:  0.2891  g  CO2,  0.1274  g  H2O. 

CiaHsr.Ns.    Ber.  C  72.60,  H  13.23. 

Gef.  =»  72.13,  »  12.95. 
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Das  Platinsalz  fällt  sofort  als  voluminöser  Niederschlag  aus.  Beim 
ümkrystallisiren  aus  Wasser  erhält  man  blassrothe  Krystall Schüppchen.  Es 
schmilzt  unter  Bräunung  und  Aufschäumen  bei  208°. 

0.1162  g  Sbst.:  0.0377  g  Pt. 

(CigH26N2.2HCl).PtCl4.    Ber.  Pt  32.06.    Gef.  Pt  32.44. 

Das  Goldsalz  fällt  sofort  als  eigelber  Niederschlag  aus,  der  aus  heissem 
Wasser  in  ei  gelben  Näd  eichen  auskrjstallisirt.    Schmp.  180 — 181o. 

0.1245  g  Sbst.:  0.0557  g  Au. 

Ci3H26N2.2(HCl.AaCl3).    Ber.  Au  44.80.  Gef.  Au  44.73. 

Das  Pikrat  ist  ölig  und  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Einwirkung  rauchender  Bromwasserstoffsäure  auf 
Conhydrin,  C8H,6(OH)N  H- 2HBr  =  CgHieBrN.HBr  H-  H2O. 
Zur  Verwendung  gelangte  Merck'sches  Conhydrin  vom  Schmp. 
118°.  Dieses  wurde  mit  der  fünffachen  Menge  rauchender  Bromwasser- 
stoffsäure und  etwas  rothem  Phosphor  im  geschlossenen  Rohr  durch 
ungefähr  10  Stunden  auf  140  —  150°  erhitzt.  Die  Röhren  öffnen  sich 
mit  schwachem  Druck.  Der  Inhalt  ist  klar,  schwach  gelblich  und 
riecht  stark  nach  Phosphorwasserstoff.  Man  verdünnt  mit  Wasser  und 
filtrirt  vom  Phosphor  ab.  Nach  kurzer  Zeit  fielen  farblose  Krystall- 
nädelchen  aus,  die  ihrer  Zusammensetzung  nach  das  bromwasserstoff- 
saure  Salz  des  Bromids  waren: 

CgHißBrN.Hßr. 
Dasselbe  Salz  wurde  auch  durch  Eindampfen  der  ursprünglichen 
Lösung  und  Ümkrystallisiren  aus  Alkohol  in  schönen,  weissen  Nä- 
delchen  erhalten,  die  bei  183—185''  schmelzen. 
0.2165  g  Sbst:  0.2647  g  COa,  0.1198g  H2O. 

CgHieBrN.HBr.    Ber.  C  83.44,  H  5.92. 

Gef.  »  33.34,  »  6.14. 
Zur  Darstellung  der  freien  Brombase  wurde  der  Röhreninhalt 
unter  Kühlung  vorsichtig  mit  Kaliumcarbonatlösung  versetzt,  wobei 
sich  die  Base  ölig  abscheidet.  Sie  wird  durch  Schütteln  mit  Aether 
aufgenommen,  mit  Kalciumcarbonat  getrocknet  und  der  Aether  im 
Vacuum  entfernt.  Die  Base  bleibt  als  gelbliches,  ziemlich  dickes  Oel 
von  charakteristischem  Geruch  zurück.  Sie  reizt  die  Schleimhäute 
und  ruft,  auf  die  Haut  gebracht,  Röthung  derselben  und  heftiges  Brennen 
hervor.  Sie  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  löslich.  Das  salz- 
saure Salz  krystallisirt  wie  das  bromwasserstoffsaure  Salz  in  schönen, 
langen,  farblosen  Nadeln  aus. 

Das  Platin  salz  fällt  als  leicht  lösliches,  gelbes  Salz  aus,  das  umkrv- 
stallisirt  verästelte,  goldgelbe  Nadeln  bildet.     Schmp.  182o  unter  Zersetzung. 
Pikrat  und  Goldsalz  sind  ölig. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII.  215 
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Diälhylamido-coniin,  C5 H10N.C3 Hg .N(C2 1X5)2. 

Das  Bromid  wurde  mit  grossem  üeberscbuss  von  Diäthylamio 
und  wenig  absolutem  Alkobolin  einem  gescblossenen  Robr  auf  120- 
1300  durcb  20  Stunden  erhitzt.  Nacb  dem  Erkalten  war  das  Robr 
mit  Krystallnadeln  von  bromwasserstoffsaurem  Diätbylamin  gefüllt. 
Man  saugt  dieselben  ab,  dampft  die  Mutterlauge  am  Wasserbade  ein, 
macht  schwach  weinsauer  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Dann  wird 
die  Base  mit  Alkali  abgeschieden  und  in  Aether  aufgenommen.  Die 
ätherische  Lösung  trocknet  man  über  Pottasche,  verdampft  den  Aether 
und  destillirt  im  Vacuum.  Man  erhält  dabei  einen  Vorlauf  von  t  Co- 
nicein  der  getrennt  verarbeitet  wurde,  und  welcher  noch  im  Folgenden 
Gegenstand  weiterer  Erörterungen  sein  wird.  Nach  dreimaligem  De- 
stilliren sott  die  Base  bei  112-115«  und  13  mm  Druck. 

Sie  bildet  ein  farbloses,  fischähnlich  riechendes,  basisches  Oel. 
Das  specifische  Gewicht  ist  0.8970  bei  15«.  Die  Base  besitzt  somit  J^^t. 
dasselbe  specifische  Gewicht  wie  die  aus  dem  Alkin  gewonnene  (0.8954) 
und  zeigt  auch  sonst  in  ihrem  Verhalten  grosse  Aehnlichkeit  mit  letz- 
terer.   Sie  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  löslich. 

0.1157  g  Sbst.:  0.3067  g  CO2,  0.1345  g  H2O. 

C,2H26Na.    Ber.  C  72.60,  H  13.23. 

Gef.  »  72.21,  »  13.00. 

Das  optische  Drehungsvermögen  der  Base  wurde  untersucht  und 
[«]d=  —  5.82«  gefunden. 

Die  Base  dreht  folglich  nach  links;  da  das  Conhydrin  schwach 
rechts  dreht,  hat  sich  somit  die  Drehungsrichtung  nach  Einführung 
der  Diäthylamidogruppe  in  die  entgegengesetzte  verwandelt. 

Das  Platindoppelsalz  fällt  bei  grösserer  Concentration  in  schönen, 
Ziegelrothen  Nadeln  aus.    Schmp.  227«  unter  Zersetzung. 

0.1003  g  Sbst.:  0.0325  g  Pt. 

(Ci2H26N3.2BCl).PtCl4.    Ber.  Pt  32.06.    Gef.  Pt  32.46. 

Das  Goldsalz  fällt  sofort  in  schönen,  gelben  Nadeln  aus.  Unter  deni 
Mikroskop  tafüge  Krystalle,  die  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind.  E. 
lässt  sich  nicht  umkrystallisiren,  weil  es  sofort  redacirtes  Gold  ausscheidet. 
Schmp.  1810. 

0.1245  g  Sbst:  0.0557  g  Au. 

C,2H26N2.2(IICl.AuCl3).  Ber.  Au  44.,S0.  Gef.  Au  44.73. 

Pikrat  und  Cadmiumsalz  sind  ölig. 

Monoäthylamido-conÜD,  C5H10N.C3Hd.NH.C2H5. 
Das  Bromid  des  Conhydrins  wurde  mit  überschüssigem  Monoäthyl- 
amin  und  etwas  absolutem  Alkohol  im  geschlossenen  Rohr  durch  20 
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Stunden  auf  120—1300  erhitzt.  Der  farblose  Röhreninhalt  würde  wie 
früher  verarbeitet  und  auch  hier  im  Vorlauf  £-Conicein  constatirt. 

Bei  der  Destillation  im  Vacuum  geht  bei  105°  und  16  mm  Druck 
ein  farbloses,  basisches  Oel  über,  das  ähnlichen  Geruch  zeigt  wie  die 
früher  beschriebene  Base  und  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich 
ist.    Das  specifische  Gewicht  d  =  0.9001  bei  Ib^. 

0.1051  g  Sbst;  0.2723  g  CO3,  0.1247  g  H2O. 

C10H22N2.    Ber.  C  70.58,  H  12.94. 

Gef.  »  70.64,  »  13.27. 

Diese  Base  zeigt  im  Polarisationsapparat  keine  merkliche  Ablen- 
kung der  Polarisationsebene. 

Das  Goldchlorid  doppelsalz  scheidet  sich  in  wässriger  Lösung  als 
körniger,  gelber  Niederschlag  aus,  der  in  Alkohol  leicht  löslich  ist.  Schmp. 
156-157^^. 

0.138  g  Sbst.:  0.064  g  Au. 

CioH22N2.2(HCl.AuCl3).    Ber.  Au  46.35.    Gef.  Au  46.37. 

Das  Platinsalz  erhält  man  aus  concentrirter ,  wässriger  Lösung  in 
schönen,  röthlich  gelben  Nadeln,  die  in  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Schmp. 
221—222^^  unter  Zersetzung. 

0.1250  g  Sbst.:  0.0406  g  Pt. 

(CiüH32N2.2HCl}.PtCl4-hlH20.    Ber.  Pt  32.60.    Gef.  Pt  32.48. 

Das  Pikrat  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  konnte  nicht  erhalten 
werden. 

Amido-coniin,  C5 HioN. C3 H6.NH2. 

Das  Bromid  wird  mit  der  zehnfachen  Menge  alkoholischen  Am- 
moniaks im  geschlossenen  Rohr  durch  10—12  Stunden  auf  130—140« 
erhitzt.  Der  farblose  Röhreninhalt  wird  eingedampft  und  durch 
Schütteln  der  schwach  weinsauren  Lösung  mit  Aether  die  höheren 
Bromide  entfernt.  Die  Base  wird  mit  Alkali  abgeschieden  und  in 
Aether  aufgenommen,  dann  mit  Kaliumcarbonat  getrocknet  und  im 
Vacuum  destillirt.  Die  Hauptmenge  siedet  zwischen  95«  und  99«  bei 
15  mm  Druck.  Sie  ist  farblos,  stark  basisch,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich.  Das  specifische  Gewicht  ist  «  =  0.9942  bei  15".  Der 
Drehungswinkel  wurde  mit  [a]o  =  —  2.33«  gefunden. 

Das  salzsaure  Salz  ist  sehr  hygroskopisch  und  konnte  nicht  in  reinen 
und  trocknen  Krjstallen  erhalten  werden. 

Das  Pikrat  fällt  mit  alkoholischer  Pikrinsäure  erst  ölig  aus,  krystallisirt 
aber  bald  in  lichtgelben  Lamellen  aus. 

Das  Platinsalz  muss  aus  concentrirter,  wässriger  Lösung  gefällt  werden 
und  krystallisirt  dann  io  schönen,  goldgelben  Nädelchen  aus. 

215* 


3342 


s-Conicein,  gewonnen  als  Nebenproduct  bei  der  Einwirkung 
der  Amine  auf  die  Bromide  des  Conhydnns 
und  «-Pipecolyl-methylalkins. 
Bei  der  Einwirkung  des  Diäthylamins  auf  das  Bromid  des  Pipe- 
colylmethylalkins  müsste  man  zunächst  annehmen,  dass  die  Reaction 
nach  folgender  Gleichung  verlaufen  würde: 

C»H,oN.CH,.CH<^f »  +  HN(C.H5), 

Da  aber  das  Pipecolylmethylalkin  selbst  im  Piperidinring  ein 
stark  basisches  Stickstoffatom  enthält,  konnte  die  Reaction  auch  so 
verlaufen,  dass  durch  »intramolekulare  Alkylirung«  das  Halogenatom 
zunächst  mit  dem  Stickstoff  im  eigenen  Molekül  unter  Bildung  emes 
bicycli,chen  ConiceVns  reagiren  würde,  ein  Vorgang,  welcher  von  dem 
Einen  von  uns  bereits  früher  bei  der  Einwirkung  von  Natronlauge  auf 
das  Jodid  des  Pipecolylalkins  nachgewiesen  wurde  und  nach  folgendem 
Schema  verläuft: 

CHa.CHs.CH-CHs  CH2.CH3.CH.CH2 
CH2.CH2.N      CH.CH3  — V  CHa.CHj^^CH.CHs. 
H      Br  H  ß-- 

Bei  der  Durchführung  des  Versuches  hat  sich  nun  gezeigt  dass 
die  Reaction  nach  beiden  Richtungen  neben  einander  verläuft  und  zwar 
in  ziemlich  gleicher  Ausbeute. 

Genau  dasselbe  Verhalten  zeigte  nun  auch  das  Brom>d  des  Con- 
hydrins  gegenüber  den  Aminen.  Auch  hier  ist  der  Reactionsverlauf 
gleichzeitig  ein  bimolekularer  unter  Bildung  amidirter  Comme  und  em 
monomolekularer  unter  Bildung  eines  tertiären,  gesättigten  Con.cems, 
nämlich  des  von  Hofmann  und  Lellmann  durch  Emw.rkung  von 
Natronlauge  auf  Jodconiin  gewonnenen  f-ConiceiüS. 

Aus  der  vollständigen  Uebereinstimmung  des  Reactionsverlaufes, 
sowie  der  weitgehendsten  Aehnlichkeit  der  dabei  entstehenden  Pro- 
ducte,  lässt  sich  abermals  auf  die  bereits  früher  ausgesprochene  An- 
sicht der  chemischen  Identität  des  Pipecolyhnethylalkms  m,t  dem 

Conhydrin  schliessen.  „   ,    <.  j     c  i>» 

Zur  Ausführung  der  Versuche  wurde  der  Vorlauf  der  früher 
schriebenen  Amidoconiine  wiederholt  fractionirt  destiUirt  Be.  M 
152»  ging  ein  farbloses  Gel  von  starkem  Coniceingeruch  über.  Uie 
Base  wurde  zur  weiteren  Reinigung  mit  alkoholischer  Pikrmsäure  .n 
das  sehr  schwer  lösliche  und  in  langen  Nadeln  krystalhsirende  1  ikra 
übergeführt.  Nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  wurde  abfU  r.rt.^m.t 
Aether  gewaschen  und  getrocknet.    Es  schmilzt  dann  be.  219—0 
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unter  Zersetzung.  Das  Pikrat  wurde  mit  Salzsäure  zerlegt,  die  aus- 
geschiedene Pikrinsäure  filtrirt,  das  Filtrat  schwach  alkalisch  gemacht 
und  das  Conieein  mit  Wasserdampf  destillirt.  Das  Destillat  wird 
stark  alkalisch  gemacht  und  das  Conieein  durch  Schütteln  mit  Aether 
aufgenommen.  Aus  der  mit  Aetzkali  getrockneten  ätherischen  Lösung 
wird  der  Aether  sehr  vorsichtig  abgedampft  und  das  Conieein  fractioniit 
destillirt.  Es  geht  alles  bei  150— 15P  über.  Die  so  erhaltene  Base 
zeigt  Rechtsdrehung  [«]d  =  ■+■  37^. 

Das  Goldsalz  fällt  in  Form  eigelber  Flocken  aus,  die,  aus  heissem 
AY asser  umkrystallisirt,  in  schönen,  eigelben  Nadeln  erhalten  werden.  Schmelz- 
punkt 1710. 

0.101  g  Sbst.:  0.0403  g  Au. 

CsHiöN.CHCl.AuCls).    Ber.  Au  42.40.    Gef.  Au  42.57. 

Das  Jodäthylat  fällt  aus  der  ätherischen  Lösung  der  Base  und  der 
entsprechenden  Menge  Jodäthyl  nach  längerem  Stehen  als  schneeweisses  Kry- 
stallpulver  aus.    Schmp.  177*^'. 

Das  Jodäthylat,  mit  frisch  gefälltem  Chlorsilber  längere  Zeit  erwärmt, 
liefert  das  entsprechende  Chlorid,  welches  mit  Platinchlorid  ein  schönes, 
körniges  Platinsalz  liefert.    Schmp.  210"^. 

Die  völlige  Uebereinstimmung  der  Eigenschaften  sowohl  der  freien 
Base,  als  auch  ihrer  Salze  mit  dem  von  A.  W.  Hofmann  und  Lell- 
mann  aus  Jodconiin  erhaltenen  e-ConiceVn  beweist  die  Identität  beider 
Basen. 

Ebenso  wie  bei  der  Verarbeitung  des  Conhydrins  wurde  auch  bei 
der  Einwirkung  des  Diäthylamins  auf  das  Bromid  des  Pipecolylmethyl- 
alkins  im  Vorlauf  ein  Conieein  gefunden,  das  in  seinen  Eigenschaften 
mit  dem  soeben  beschriebenen  übereinstimmt.  Dasselbe  wurde  in  das 
Pikrat  übergeführt  und  dabei  ganz  ähnliehe  gelbe  Nadeln  vom  Schmp. 
219  —  220'^  erhalten.  Das  Pikrat  wurde  ebenfalls  mit  Salzsäure  zer- 
legt, die  Pikrinsäure  abfiltrirt,  und  das  alkalische  Filtrat  mit  Wasser- 
dampf destillirt.  Das  Conieein  wurde  aus  dem  stark  alkalisch  ge- 
machten Destillat  mit  Aether  extrahirt.  Es  zeigt  den  gleichen  Siede- 
punkt 150 --152'^  und  denselben  Geruch  wie  die  active  Base. 

Das  Gold  salz  ist  ebenfalls  von  ähnlichem  Aussehen  und  gleichem  Ver- 
halten.   Es  schmilzt  bei  171^. 

0.1089  g  Sbst.:  0.0464  g  Au. 

■  CgHioN.CaCl.AuCla).    Ber.  Au  42.40.    Gef.  Au  42.60. 

Auch  diese  Base  giebt  ein  vollständig  ähnlich  aussehendes  Jodäthylat 
vom  Schmp.  176 — 177^;  es  wurde  durch  Erwärmen  mit  frisch  gefälltem  Chlor- 
silber in  das  Chlorid  übergeführt  und  dieses  mit  Platinchlorid  in  das  Platin- 
salz verwandelt.    Schmp.  210—211". 

0.1027  g  Sbst.;  0.0277  g  Pt. 

(CsHiäN.CaHöCDsPtCU.    Ber.  Pt  27.2L    Gef.  Pt  26.97. 
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577.   A.  B  ogoj  awlensky  und  J.  Narbutt: 
Bsterificirungsversuche. 

(EiDgeg.  am  1.  Oct.  1905;  mitgetbeilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  F.  Sachs.) 

iMan  hat  schon  auf  verschiedene  Weise  das  Ziel,  aus  Säure  und  j 
Alkohol  eine  der  theoretischen  Ausbeute  möglichst  nahekommende 
Menge  Ester  zu  erhalten,  verfolgt.  Eine  der  gebräuchlichsten  Vereste- 
ruDgsmethoden  ist  dabei  die,  die  Esterbildung  in  Gegenwart  wasserent-  ] 
ziehender  Substanzen  stattfinden  zu  lassen.  Hierbei  sind  am  meisten 
Salzsäure  resp.  Schwefelsäure  für  die  aliphatischen  Alkohole  und  Phos- 
phoroxychlorid  für  die  Phenole  in  Anwendung  gekommen. 

Von  anorganischen  Salzen,  die  Wasser  aufnehmen  können,  scheint 
bisher  nur  Kaliumbisulfat  benutzt  worden  zu  sein*),  obwohl  auch  andere 
anorganische  Salze,  wie  solche,  welche  Krystallwasser  binden,  in  ent-  | 
wässertem  Zustande  Anwendung  fioden  könnten. 

Von  solchem  Gedanken  ausgehend,  wurden  bei  den  meisten  der 
hier  vorliegenden  Esterificirungsversuchen  zur  Beseitigung  des  sich  bei| 
der  Reaction  bildenden  Wassers  Salze  benutzt,  deren  Krystallwasser' 
vorher  durch  genügendes  Erhitzen  entfernt  worden  war.    Sie  wurden 
zur  alkoholischen  Lösung  der  Säure  zugeschüttet. 

Als  erstes  versuchten  wir  Natriumsulfat;  es  ergab  kein  posi- 
tives Resultat,  wie  aus  der  Tabelle  ersichtlich  ist.  Da  das  Natrium- 
sulfat sein  Krystallwasser  sehr  leicht,  schon  beim  Liegen  an  der  Luft, 
verliert,  so  konnte  das  entwässerte  Salz,  auch  bei  der  Versuchstempe- 
ratur kein  Wasser  aufnehmen.  ? 

Bei  dieser  Gelegenheit  sei  die  Besprechung  einer  Mittheilung  von| 
Simons  durch  Lassa r -Cohn     erwähnt,  in  welcher  die  Benutzung! 
von  entwässertem  Natriumsulfat  zur  Beseitigung  des  Wassers  empfohlen 
wird,  und  zwar  meint  Lassar-Cohn,  müsse  man  das  Salz  in  die  j 
Flüssigkeit  geben.   Wie  aus  unseren  Versuchen  erhellt,  eignet  es  sichl 

nicht  dazu.  .  M 

Ferner  wurden  schwefelsaure  Salze  von  Schwermetallen  probirt, 
und  es  gelangten  zur  Verwendung:  Eisenoxydul-,  Nickel-,  Mangan-, 
Kupfer-,  Kobalt-,  Zink-Sulfat.  ^  | 

Da  sich  die  Salze  beim  starken  Erhitzen  resp.  Glühen  zu  einem 
kleinen  Theil  zersetzten  und  sich  freies  Schwefelsäureanhydrid  bildete, 
80  wurde,  um  den  EinQuss,  welchen  das  Schwefelsäureanhydrid  auf 
die  Esterbildung  ausübt,  zu  constatiren,  für  einige  Versuche  das  ge- 
glühte Salz  tüchtig  im  So xhl et- Apparat  mit  Aethyialkohol  gewaschen. 

')  Lassar -Cohn,  Arbeitsmethoden  für  organisch-chemische  Laboratonoo, 

1003,  S.  538. 

2)  loc.  cit.,  S.  527. 
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Diese  Versuche  wurden  mit  Bernsteinsäure  und  Aetlijlalkobol  ausge- 
führt. In  der  Tabelle  (S.  3348)  ist  das  vom  Schwefelsänreanhydrid 
befreite  Salz  mit  »gereinigt«,  das  andere  nicht  näher  bezeichnet  worden. 

Aus  dieser  Tabelle  ist  zu  ersehen,  dass  das  Reinigen  beimFerrosulfat 
die  Ausbeute  an  Ester  stark  herabdrückt  (um  ca.  50pCt.),  wogegen 
dieses  beim  Kupfersulfat  weniger  zu  bemerken  ist.  Doch  muss  man  wohl 
annehmen,  dass  auch  hier  die  Reinigung  von  Einfluss  gewesen  sein 
dürfte,  besonders  bei  Berücksichtigung  der  in  beiden  Versuchen  {inge- 
wandten  relativen  Mengen  Kupfersulfat.  Betrachtet  man  dieses  Er- 
gebniss  von  der  praktischen  Seite,  so  kommt  man  zu  dem  Scbluss,  dass 
geglühtes  Salz  ungereinigt  gebraucht  werden  soll. 

Fa?st  man  nun  ferner  den  Einfluss,  welchen  die  verschiedenen 
Sulfate  auf  die  Esterbildung  ausüben,  ins  Auge,  so  bemerkt  man,  dass 
Kupfersulfat,  wenn  man  die  gereinigten  Salze  untereinander  vergleicht, 
die  beste  Ausbeute  giebt.  Da  es  anfangs  erwünscht  schien,  mit  einem 
gereinigten  Salze  zu  arbeiten,  und  da  dennoch  die  Ausbeute  eine 
gute  sein  sollte,  so  wurde  beschlossen,  Kupfersulfat  zu  verwenden.  Später 
wurde  nur  noch  ungereinigtes  Salz  benutzt.  Die  Verwerthung  von 
Kupfersulfat  für  den  Esterificirungszweck  war  auch  noch  iofolge  der 
Billigkeit  dieser  Verbindung  und  ihrer  daher  möglichen  technischen 
Verwendbarkeit  von  Interesse. 

Ausser  den  genannten  Salzen,  die  aus  der  Lösung  (Reactionsflüs- 
sigkeit)  Kry Stallwasser  aufnehmen  und  dadurch  wasserentziehend  wir- 
ken können,  wurde  noch  das  Kaliumpyrosulfat  probirt.  Auch  dieses 
Salz  dürfte  technische  Verwendung  für  den  Estergewinnungszweck 
finden  können. 

Von  diesen  beiden  Salzen  wurden  in  den  allermeisten  Fällen 
solche  Mengen  berechnet,  dass,  falls  mit  Kupfersulfat  operirt  wurde, 
welches  beim  Entwässern  bis  100^  ca.  9.2  pCt.  Krystallwasser  behält 
und  somit  bei  dieser  Temperatur  etwa  30—35  g  aufnehmen  kann, 
mehr  als  zur  völligen  Bindung  des  bei  der  Reaction  sich  bildenden 
Wassers  erforderlich,  vorhanden  war;  falls  mit  Kaliumpyrosulfat  gear- 
beitet wurde,  nahm  man  zumeist  soviel  davon,  als  ob  das  gesammte 
Wasser,  das  sich  bildete,  mit  dem  Pyrosulfat  sich  zu  saurem  Sulfat 
vereinigen  würde.  Aber  selbst  wenn  der  letzte  Vorgang  bis  zu  Ende 
stattfinden  würde,  ergäbe  sich  insofern  ein  Ueberschuss  an  wasserent- 
ziehender Substanz,  als  dem  sauren  Sulfat  durch  Alkohol  unter  Bildung 
des  Neutralsalzes  Schwefelsäure  entzogen  wird,  welche  nun  ihrerseits 
auf  die  Esterbildung  beschleunigend  einwirkt.  (Dabei  setzt  sie  sich  zum 
Theil  in  Aethylschwefelsäure  um.) 

Durch  den  beschriebenen  Vorgang  konnten  genugende  Mengen 
Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzt  werden,  um  einen  sehr  merklichen 
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Einfluss  auf  die  Esterbildang  auszuüben,  wie  auch  aus  unseren  Ver- 
suchen mit  geringen  Mengen  Schwefelsäure  ersichtlich  ist^). 

Wo  der  Einfluss  des  entwässerten  Salzes,  wie  auch  der  in  Frei- 
heit gesetzten  Schwefelsäure  (anzunehmen  ist,  dass  auch  in  den  Ver- 
suchen mit  den  anderen  schwefelsauren  Salzen  von  den  organischen 
Säuren  eine  Quantität  Schwefelsäure  frei  gemacht  wird)  nicht  aus- 
reichte 2),  da  wurde  in  einigen  Fällen  Zuflucht  zu  einer  kleinen  Zu- 
gabe von  Schwefelsäure  genommen,  um  eine  gute  Ausbeute  zu  er- 
zwingen. 

Beide  Salze,  Kupfersulfat  und  Kalinmpyrosulfat,  unterscheiden  sich 
bedeutend  in  ihrer  Wirkungsweise  von  einander:  während  das  Kalinm- 
pyrosulfat sowohl  für  die  aliphatischen,  als  auch  für  die  aromatischen 
Säuren  gute  Resultate  giebt,  scheint  Kupfersulfat  nur  bei  den  alipha- 
tischen Säuren  gut  zu  wirken.  —  Mit  Kupfersulfat  und  Schwefelsäure 
erzielt  man  jedoch  auch  bei  aromatischen  Säuren  gute  Ausbeuten  an 
Ester,  z.  B.  Benzoesäure-  und  Zimmtsäure-Aethylester;  ja  in  beiden 
Fällen  erhalt  man  mit  Kupfersnlfat  -h  Schwefelsäure  sogar  mehr  als 
mit  Kalinmpyrosulfat. 

üeberhaupt  hob  die  Schwefelsäure  in  der  zugefügten  Menge  in 
fast  allen  Fällen  die  Ausbeuten,  nur  beim  Gallussäureäthylester  wurde 
sie  in  mehreren  wiederholten  Versuchen  verringert  gefunden  (dieses  ist 
auch  das  einzige  Mal,  wo  Kaliumpyrosulfat  und  Schwefelcäure  zugleich 
angewendet  wurden).  Die  aufsteigende  Reihenfolge  der  guten  Ausbeuten 
in  Abhängigkeit  von  entwässertem  Salz  und  Schwefelsäure  ist  etwa  so: 
1.  Mit  Schwefelsäure  allein,  2.  mit  entwässertem  Salz  allein,  3.  mit 
entwässertem  Salz  und  Schwefelsäure.  1.  und  2.  können  ihre  Stel- 
lungen tauschen.  Die  Concentrationeii  der  hinzugefügten  Schwefel- 
säure wechselten  in  den  Versuchen  zwischen  2.5  und  10  pCt.^ 

Schliesslich  wurde  als  wasserentziehendes  Mittel  noch  ein  Zeo- 
lith  geprüft.  —  Da  bei  einer  wünschenswerthen  theoretischen  Betrach- 
tung der  Veresterung  mittels  entwässerter  Salze  die  durch  die  orga- 
nischen Säuren  vernmthlich  in  Freiheit  gesetzte  Mineralsäure  auf  den 
Vorgang  in  gewissem  Sinne  störend  wirkt  und  diese  wasserentziehen- 
den Mittel  überhaupt  starke  Säuren  enthalten,  so  wäre  es  erwünscht, 
eine  Verbindung,  deren  Einfluss  rein  wasserentziehend,  ohne  störende 
Nebenwirkungen  wäre,  ausfindig  zu  machen.  —  Der  Chabasit,  der  zur 
Verwendung  gelangte,  wurde  fein  gepulvert  und  bei  800»  getrocknet. 
Das  bis  zu  dieser  Temperatur  abgegebene  Wasser  wird   unter  gün- 

')  Vergl.  Emil  Fischer  und  Arthur  Speier,  diese  Berichte  28,  3252 
[1895]. 

2)  Hier  möge  darauf  hingewiesen  werden,  dass  die  oben  genannten  Salze 
(z.  B.  Kupfersulfat)  möglicher  Weise  auch  als  Contactsubstanzen  wirken. 
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stigen  Bedingungen  vollständig  wieder  aufgenommen.  Bei  den  an  ver- 
schiedeoen  Orten  gefundenen  Krystallexemplaren  wechselt  diese  Wasser- 
aufnahmefähigkeit nach  Hintze^)  recht  stark,  geht  aber  nie  unter 
10  pCt.  herunter,  wobei  das  bis  100^  aufzunehmende  Wasser  schon 
abgerechnet  ist.  Zur  Absorption  von  1  g  Wasser  genügen  daher  etwa 
9  g  bei  300 0  geglühten  Chabasits;  im  weiter  unten  beschriebenen  Ver- 
sjch  wären  also  ca.  16  g  zur  völligen  Bindung  des  sich  bildenden. 
Wassers  erforderlich  gewesen;  es  ist  hier  jedoch  bedeutend  mehr  ge- 
nommen worden.  Leider  wurden  aber  keine  positiven  Resultate  er- 
zielt. 

Es  wurden  nun  an  etwa  14  Säuren  mit  Aethylalkohol  Versuche 
ausgeführt,  von  welchen  nicht  alle  in  der  Tabelle  aufgeführt  worden  sind, 
z.  B.  die  Wiederholungen,  die  nichts  Neues  ergaben.  Am  Schlüsse  der 
Abhandlung  werden  noch  einige  negative  Resultate  mitgetheilt  werden. 

In  der  Tabelle  auf  S.  3348  sind  die  Ergebnisse  zusmmengestellt, 
welche  mit  Hülfe  der  oben  genannten  Substanzen  erhalten  wurden. 
Zum  Vergleich  und,  um  die  esterilicirende  Wirkung  der  Salze  in  das 
rechte  Licht  zu  rücken,  sind.  Malonsäure  und  Bernsteinsäure  je  einmal 
nur  mit  Alkohol  erhitzt  und  nachher  titrirt  worden;  ebenso  wurde  die 
gebildete  Menge  Essigsäureäthylester  durch  Titriren  ermittelt.  In  allen, 
anderen  Fällen  wurde  der  Ester  präparativ  gewonnen,  wobei  erhebliche 
Verluste  unvermeidlich  sind,  sodass  man  in  einigen  Fällen  die  Ester- 
bildung, als  quantitativ  verlaufen,  ansehen  kann.  Einige  Male  konnte 
auch  beobachtet  werden,  dass  die  Abscheidungsmethode  des  gebildeten 
Esters  an  einer  zu  geringen  Ausbeule  schuld  war.  Deshalb  wurde 
in  einigen  Versuchen  die  Abscheidungsmethode  etwas  modificirt,  wo- 
rauf gleich  die  Ausbeute  sich  erheblich  besserte.  In  anderen  Fällen 
wurden  andere  Factoren  berücksichtigt,  jedoch  lange  nicht  genug,  als 
dass  man  annehmen  könnte,  man  hätte  die  besten  Bedingungen  gefunden. 
So  z.  B.  wurde  nur  bei  der  Salicylsäure  die  Dauer  des  Erhitzens  in 
den  Versuchen  mit  Kupfersulfat  -h  Schwefelsäure  in  etwas  weiteren 
Grenzen  geändert:  einmal  5  Stunden  und  ein  anderes  Mal  1272  Stunden, 
wobei  allerdings  die  Behandlungsweise  des  Reactionsgemisches  im 
ersten  Versuch  sich  von  der  im  zweiten  etwas  unterschied:  im  ersten 
Falle  wurde  fast  kein  Ester  constatirt,  im  zweiten  50  pCt.  Anzunehmen 
ist,  dass  die  Ausbeuten  so  ziemlich  in  allen  Fällen  mit  mittleren  Aus- 
beuten bei  einer  entsprechenden  Wahl  der  Reactionsbedingungen  noch 
erhöhbar  sind.  Die  dazu  nothwendigen  Bedingungen  aufzusuchen, 
sowie  überhaupt  die  vorliegende  Esteriiicirungsmethode  weiter  zu  prüfen 
ond  so  zu  begründen,  wird  die  Aufgabe  für  eine  spätere  Arbeit  sein. 


*)  Hintze,  Handbuch  der  Mineralogie,  ßd.  II,  S.  1774—1785  [1897]. 
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Säure 

Bern  steinsäure  20.0  g 
20.0  » 
20.0  » 
20.0  » 
20.0  » 
20.0  » 
»  100.0 » 

»  20.0 » 

20.0  » 
»        5.9000  '•> 
Essigsäure    12.1936  » 
Propionsäure     15.1  » 
»  15.0» 
»  15.0» 

»  15.0 » 

Buttersäure  17.9» 
»  17.0 » 

17.0  » 

»  17.0 » 

/■-Yaleriansäure  15.0  » 

Malonsäure  10.0351  » 
»  lO.O  > 

20.0  » 
»  20.0  >> 

20.0  » 

Citronensäure    20.0 » 
Benzoesäure      25.0 » 
»  15.0» 
»  15.0 » 

12.5  » 

Salicylsäure  15.0» 
»  15.0» 
»  20.0 » 


Alkoliol 

_  ethyl- 
alkohol 


Aethyl-  gQ  g 


o-Nitro- 
benzoi'-säurc 
» 

iPhtalsäure- 
anhydrid 


80  » 
80  » 
80  » 
80  » 
80  » 
250  » 
80  » 
80  » 
29.5  » 
15.9  » 
15.9  » 
12  » 
12  » 

35  » 

15.9  >: 

12  >: 

12  ^ 

34 

10 


Tabelle. 

Die  Reaction  be- 
schleunigende Substanz 

FeSOi  25  g  gerein. 
ZnS04   20»  » 
C0SO4  20  •>  » 
CUSO4  25»  » 
Na2S04  25  » 
MnSOi  25  » 
CuS04  65» 
FeS04  25  » 
NiSOi  25» 

CuS04  17.7  g  gerein. 

»     17.8»  » 

H2SO4  lg 

CuSOi  35  g  + 

H2SO4  1  g 

CuSOi  35  g  + 

HaSOi  1  g 

CUSO4  18.0  g  gerein. 

H2SO4  1  g 

CuS04  35g  + 

H2SO4  lg 

>  CUSO4  35g-+- 

H2SO4  1  g 

>  CuS04  25  g  + 

H2SO4  lg 


10.0  » 
10.0» 
10.0  » 


24.4  » 
24.0  » 
80  » 
80  » 
80  » 
80  » 
80  » 
36  » 
36  » 

80  » 
40  » 

40  » 

80  » 
32  » 
30  » 
80  » 


Chabasit  23.2  g 
CUSO4  20  g 
K2S2O7(zerstoss.)30g 
»   (in  Stangen)  20» 
CUSO4  25  g  gerein. 

»      20 »  » 
H2SO4  lg 
CuSOi  30  g  4- 

H3SO4  1  g 
K2S2O7  20  g 
CUSO4  30  g  + 

H2SO4  lg 

CUSO4  30  g  + 

H2SO4  1  g 

K2S2O7  20  g 
CuSOi  17.4  g 
K2S2O7  12  g 
CuSO,  20» 


CS'    J  _ 

Siede- 

Ausbeute  an 

zeit 

neutralem  Ester 

4  Stdn. 

10.0  g 

34  pCt 

5  » 

12.0  » 

41  » 

5  » 

20.0  » 

68  » 

4  » 

23.0  » 

IS  » 

4  » 

keine  Ausbeute  f 

€  » 

22.0  g 

75  pC: 

5  » 

118.0  » 

80  » 

4  » 

lo.\}  » 

85  » 

4  » 

25.0  » 

85  » 

4  » 

0    A  SS 

4  » 

— 

81.1  » 

4  » 

3.0  g 

14  » 

1U.4:  » 

50  »■ 

SS 

62  »i 

6  » 

7.0  » 

33  »1 

4  » 

4.1  » 

17  s 

4  » 

8.9  » 

40  « 

4  » 

11.0  » 

49  ' 

b  » 

o.vj  » 

22  ^ 

4  » 

15.0  » 

79  ; 

5  » 

— 

8.8 

5  » 

10 

6  » 

21.0  g 

68 

7  » 

21.0  » 

68 

9  » 

20.0  » 

DD 

7  » 

12.0  » 

42  1 

5  » 

keine 

Ausbeut 

4  » 

12.0  g 

65  p; 

4  » 

17.0  » 

92 

12  » 

13.0  » 

84  j 

5  » 

keine 

Ausbeul 

SS 

9.0  g 

50  p 

12  » 

15.0  » 

62 

5  » 

keine 

Ausbeu 

5  » 

10.5  % 

;     90  [ 

4  » 

10.0 

>  67 
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Säure 

Gallussäure 


Zimmtsäure 


15.0  g 

15.0  » 
15.0  » 

15.0  » 

15.4  » 
15.0» 


Alkohol 

Aethjl-  ,n 
alkohol  g 

»      40  » 

»      40  » 


40 

46 
45 


Die  Reaction  be- 
schleunigende Substanz 


H2SO4 

K2S2  O7 
K2  S2  O7 


K2S2O7 

H2S 
K3S2  07-22  g 
CUSO4 


3  g  gerein. 

23  » 
23  »  + 
H2SO4  lg 
23  g  + 
O4  2  g 


Mandelsäure  14.5 


Siede- 

Ausbeute an 

zeit 

neutral 

em  Ester 

U  Std. 

13.0  g 

74  pCt. 

5|  » 

14.0  » 

80  » 

5^  » 

o.u  •> 

41)  » 

5x  » 

9.0  r> 

51  » 

5  » 

14.1  » 

77  » 

4i  » 

IG.O 

90  » 

5  » 

8.6  » 

50  » 

35  »  H- 
H2SO4  1  g 
46  »     K0S2O7  22  g 

Nun  wollen  wir  uns  zur  Beschreibung  der  Esterdarstellung  bei 
den  einzelnen  Säuren,  soweit  sie  deren  bedarf,  wenden  und  einige 
Bemerkungen  daran  anknüpfen. 

Zuerst  wurden,  wie  schon  mitgetheilt  worden,  Versuche  mit  Bernstein- 
säure undAethylalkohol  gemacht.  Das  Verfahren  war  in  allen  Fällen 
etwa  folgendes:  Die  angegebenen  Mengen  Bernsteinsäure,  Aethylalkohol  und 
Salz  wurden  in  einen  Siedekolben  gebracht,  die  Mischung  am  Rückfluss- 
kühler eine  Zeit  lang  zum  Sieden  erhitzt,  darauf  abgekühlt,  die  Flüssigkeit 
vom  festen  Rückstände  abgegossen,  der  Rückstand  ordentlich  mit  Alkohol 
ausgewaschen,  filtrirt,  der  überschüssige  Alkohol  zum  grössten  Theil  ab- 
destillirt,  darauf  das  Gemisch  in  Wasser  gegossen,  mit  Natriumcarbonat  xieu- 
tralisirt  und  der  Ester  ausgeäthert.  Danach  wurde  mit  Kaliumcarbon at  ge- 
trocknet und  fractionirt.  Die  beste  Ausbeute  (mit  Eisensulfat  oder  Nickelsulfat) 
betrug  85  pCt.  der  Theorie;  mit  Kupfersulfat  wurden  80  pCt.  erhalten.  — 
E.  Fischer  und  A.  SpeierO  erhielten  mit  10-procentiger  Schwefelsäure 
74pCt.:  Markownikoff2)  erhielt  86  pCt.  rohen  Ester.  —  Da  dieser  Ester 
bei  den  organischen  Synthesen  viel  Anwendung  findet,  so  sind  die  von  uns 
hier  angeführten  Ausbeuten  von  besonderem  Interesse.  Die  Gewinnung  ist 
Insofern  bequem,  als  man  auch  nach  dem  Decantiren  ohne  weiteres  fractioniren 
kann. 

Die  Essigsäureäthylester-Bildung  fand  in  Gegenwart  von  Kupfer- 
sulfat statt.  Erhitzt  man  äquimolekulare  Mengen  Essigsäure  und  Aethyl- 
alkohol, so  bilden  sich  nach  Menschutkin  3)  bei  154»  in  der  ersten  Stunde 
46.95  pCt.  der  theoretischen  Menge  Ester,  nach  4  Stunden  63.72  pCt.,  im 
Grenzzustande  sind  66.6  pCt.  Säure  verestert  worden;  demnach  ist  nach  4 
Stunden  der  Grenzzustand  sehr  nahe  erreicht  worden.  In  unserem  Falle 
hier  wurden  auf  1  Mol.  Säure  1.7  Mol,  Alkohol  genommen,  wodurch  die 
Grenze  weiter  rückt:  die  Rechnung  ergiebt  für  diese  Mengenverhältnisse  ca. 
«OpCt.  Ester  im  Grenzzustande,  nach  4  Stunden  würden  sich  analog  dem 
«rsten  Falle  bei  154»  also  etwa  76-77  pCt.  Ester  gebildet  haben  müssen. 
Bei  unserem  Versuch  wai  die  Temperatur  jedoch  viel  niedriger,  und  es  wurden 


')  Diese  Berichte  28,  3252  [1895].  2)  j^^^  ^-^^  jj^^^ 

2)  Journ.  der  Russ.  phys.-chem.  Gesellschaft  10,  276. 
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trotzdem  nur  ca.  19  pCt.  Säure  constatirt.  —  Der  Versuch  wurde  hier  und 
auch  in  den  anderen  Fällen,  wo  titrirt  wurde,  nur  dass  dort  durch  die  Ab- 
wesenheit von  Kupfersulfat  die  Procedur  sich  bedeutend  vereinfacht,  so  aus- 
geführt: In  einen  Siedekolben  von  ca.  200  ccm  Inhalt  wurden  die  angegebenen 
Mengen  Säure,  Alkohol  und  Kupfersulfat  gebracht  und  das  Gemisch  4  Stunden 
lang  unter  Rückfluss  zum  Sieden  erhitzt.  Nach  dem  Abkühlen  wurde  die 
Lösung  vom  Kupfersulfat  abfiltrirt,  das  Kupfersulfat  mit  absolutem  Alkohol 
ordentlich  durchgewaschen,  die  Lösung  mit  Eisstücken  gekühlt  und  mit 
Wasser  verdünnt,  in  einen  Messkolben  gebracht,  mit  Wasser  aufgefüllt  bis 
zur  Marke  und  mit  "/lo-Natronlauge  titrirt.  —  Nicht  unerwähnt  darf  bleiben, 
dass  die  gefundene  Menge  Säure  hier  einen  Rückschluss  auf  die  absolute 
Menge  gebildeten  Essigsäureesters  nicht  in  vollem  Umfange  gestattet  und 
zwar  aus  folgenden  Giünden.  Einestheils  setzt  sich  Essigsäure  mit  Kupfer- 
sulfat  zu  (CH3.COO)2Cu  und  freier  Schwefelsäure  um.  Diese  wird,  da  sie  sich 
wohl  nicht  in  grosser  Menge  bildet,  durch  den  grossen  molekularen  Ueber- 
schuss  an  Alkohol  fast  vollständig  in  Aethylschwefelsäure  verwandelt,  die  nun 
anstatt  der  doppelt- molekularen  Menge  Essigsäure  titrirt  wird  und  somit  weniger 
Säure  finden  lässt.  —  Verrauthlich  sind  jedoch  die  Mengen,  um  welche  es 
sich  handelt,  nicht  bedeutend.  —  Andererseits  wird  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  ein  Theil  des  Esters  verseift,  wodurch  die  unverändert  gebliebene 
Menge  Säure  grösser  gefunden  wird.  —  Da  beide  Fehler  gering  sein  müssen 
und  entgegengesetzte  Zeichen  haben,  so  darf  wohl  angenommen  werden,  dass 
sich  in  unserem  Beispiel  nicht  weniger  als  80  pCt.  Ester  gebildet  haben.  — 
Marko wniko f  f^)  erhielt  96  pCt.  Ester. 

Bei  der  Darstellung  des  Propionsäureäthylesters  ergab  die  Esteri- 
ficirung  mit  Kupfersulfat  allein  nur  14  pCt.  Ester.  Das  Darstellungsverfahren 
war  das  gleiche  wie  beim  Bernsteinsäureäthylester  angegeben.  —  In  einem 
weiteren  Versuch  wurde  Schwefelsäure  hinzugefügt,  ausserdem  die  Menge 
Kupfersulfat  erhöht;  dabei  wurden  33  pCt.  Ester  erhalten.  —  Eine  dritte 
Probe  mit  nur  etwas  mehr  als  einem  Aequivalent  Aethylalkohol  ergab  62  pCt. 
Ester.  Hier  wurde  direct  zum  Reactionsgemisch  nach  dem  Erkalten  Wasser 
und  Eis  bis  zur  Lösung  des  grössten  Theils  vom  Kupfersulfat  hinzugefügt,, 
neutralisirt,  ausgeäthert  etc.  —  Eine  Probe  mit  Schwefelsäure  allein  ergab 
weniger  Ester  als  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Kupfersulfat.  —  Linne- 
mann^)  erhielt  73  pCt.  rohen  Esters,  nach  dem  Fractioniren  50  pCt.  vom 
rohen,  mithin  etwa  36 — 37  pCt.  reinen  Ester. 

n-Buttersäureäthylester  wurde  gleichfalls  in  4  Proben  analog  dem 
Propionsäureäthylester  erhalten.  Die  beste  Ausbeute  betrug  49  pCt.  der 
Theorie.  Auch  hier  wurde  bei  Anwendung  von  Schwefelsäure  weniger  Ester 
constatirt,  als  bei  Anwendung  von  Kupfersulfat -f- Schwefelsäure. —  Pelouze 
und  Gelis^)  geben  die  Ausbeute  höher  an  (im  Gewicht  der  angewandten 
Säure).  Doch  sagen  sie  nicht,  ob  es  sich  bei  ihnen  um  reinen  oder  rohen 
Ester  handelt. 

^- Valeriansäureäthy lester  wurde  wie  die  3.  Probe  von  Propion- 
säureäthylester gewonnen. 


loc.  cit.  Ann.  d.  Chem.  100,  218. 

3)  Ann.  d.  Chem.  47,  248. 
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Da  die  drei  vorgenannten  Ester  recht  leicht  von  Wasser  zersetzt  werden, 
so  werden  die  Ausbeuten  möglicherweise  durch  die  Proceduren  des  Lösens 
von  Kapfersulfat  und  des  Neutralisirens  stark  beeinträchtigt,  da  hierzu  immer- 
hin recht  viel  Zeit  nöthig  ist. 

An  der  Malonsäureäthylester-Bildung  sollte  die  Wirkung  entwäs- 
serten Chabasits  auf  die  Esterbildung  beobachtet  werden.  Dazu  wurde  der 
Chabasit  fein  gepulvert  und  bis  300°  bis  zum  constanten  Gewicht  geglüht. 
Das  abgegebene  Wasser  nimmt  er  in  wasserhaltiger  Umgebung  wieder  auf. 
iS'^un  absorbirt  er  aber  auch  in  entwässertem  Zustande  Alkohol,  Aether  und 
verschiedenes  andere.  Es  kam  nur  darauf  an,  ob  das  sich  bildende  Wasser 
den  Alkohol  aus  dem  Chabasit  erfolgreich  und  schnell  genug  zu  verdrängen 
im  Stande  ist.  Nach  5-stündigem  Sieden  am  Rückflusskühler  hatten  sich 
10  pCt.  Ester  gebildet;  ohne  Chabasit  worden  nach  5-stündigem  Sieden  8.8 
pCt,  Ester  constatirt.  Aus  dem  Versuche  ist  zu  schliessen,  dass  der  Chabasit 
als  entwässerndes  Mittel  hier  nicht  verwendbar  ist,  denn  der  Unterschied  von 
1  pCt.  rührt  wohl  daher,  dass  die  Malonsäure  zu  diesem  Versuch  nur  mit  einer 
Genauigkeit  von  1  pCt.  abgewogen  wurde.  —  Die  Darstellung  des  Malon- 
säurecsters  in  den  anderen  Fällen  war  der  beim  Bernstein säureest er  bescLrie- 
benen  gleich.  Die  beste  Ausbeute  betrug  68  pCt.  Conrad')  giebt  70  pCt. 
der  theoretischen  Ausbeute  an. 

In  dem  mit  Citronensäure  gemachten  Versuch  ist  die  Ausbeute  un- 
genügend ausgefallen.  Hier  ist  eine  Wiederholung  unter  anderen  Bedingungen 
durchaus  nöthig.  E.  Fischer  und  A.  Spei er^)  erhielten  mit  10  pCt.  Schwe- 
felsäure 65  pCt.,  mit  Salzsäure  67  pCt.  der  Theorie. 

Die  Darstellung  des  Benzoes  äureäthylesters  mittelst  Kupfersulfat 
gelang  nicht,  ebenso  wenig  wie  bei  den  anderen  aromatischen  Säuren.  Die  beste 
Ausbeute  (92  pCt.  der  Theorie)  wurde  mit  Kupfersulfat  +  Schwefelsäure  erzielt; 
E.  Fischer  und  A.  Speier^)  erhielten  mit  10  pCt.  Schwefelsäure  90pCt. 

Beim  ersten  Darstellungsversuch  von  Salicylsäureäthylester  mittelst 
Kupfersulfat  H-  Schwefelsäure  schied  sich  nach  dem  Abdestilliren  des  über- 
schüssigen Alkohols  und  Eingiessen  des  Reactionsgemisches  in  Wasser  kein  Gel 
aus.  Möglicherweise  war  zuviel  Alkohol,  der  den  Ester  in  Lösung  zurück- 
hielt, zurückgeblieben;  vielleicht  war  aber  auch  die  Siedezeit  zu  kurz  bemessen 
gewesen.  Bei  einer  Wiederholung  wurde  12S'2  Stunden  gekocht:  Ausbeute 
50  pCt.  der  Theorie.  Mit  Kaliumpyrosulfat  wurden  62  pCt.  Ester  erhalten. 
E.  Fischer  und  A.  Speier*)  erzielten  mit  20  pCt.  Schwefelsäure  54  pCt. 

Phtalsäureäthylester  wurde  aus  dem  Anhydrid  und  Aethylalkohol 
mit  Hülfe  von  Kupfersulfat  gewonnen.  Dies  war  der  einzige  Fall,  wo  bei 
den  untersuchten  aromatischen  Säuren  Kupfersulfat  auf  den  Esterificirungs- 
Torgang  beschleunigend  wirkte.  Die  Ausbeute  betrug  67  pCt.  E.Fischer 
und  A.  Speier^)  erhielten  mit  1.5  pCt.  Säure  63  pCt.  Ester. 

Gallussäureäthylester  wurde  auf  die  folgende  Art  dargestellt. 
Nach  dem  Erkalten  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Baryumcarbonat  neutralisirt, 
der  überschüstige  Alkohol  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Aether  aus- 


M  Ann.  d.  Chem.  204,  126. 

1.  c.  ^)  1.  c.  l  c. 


1.  c. 


3352 


gezogen  (es  wurden  jedesmal  dazu  100  g  Aether  verwendet).  Dre  ätherische 
Usung  des  Esters  wurde  zur  Trockne  eingedampft  und  der  Ester  aus 
heissem  Wasser  (100  g)  einmal  umkrystallisirt.  Die  Schmelzpunkte  der 
einzelnen  Fractionen   waren   von   einander  verschieden  ^^er  ste 

über  1400  (Etti')  giebt  als  Schmelzpunkt  des  reinen  Esters  Ulo,  Ernst 
und  Zwenger')  150»  und  Grimaux^)  158»  an.)  Dadurch,  d^f^  ^^'^ 
dieselben  Mengen  Aether  und  Wasser  angewendet  wurden,  konnte  die  UiBe- 
renz  der  Estermengen  in  den  verschiedenen  Versuchen  recht  gut  zum  Aus- 
druck gebracht  werden.  Mit  Kaliumpyrosulfat  +  Schwefelsäure  wurde  e.gen- 
thümlicher  Weise  weniger  Ester  erhalten  als  mit  KalinmpyrosuKat  oder  Schwe- 
felsäure allein.  Mit  Kupfersulfat  +  Schwefelsäure  gelang  die  Darstellung  die- 
ses Esters  nicht;  als  das  Reactionsgemisch  neutralisirt  wurde,  bildete  sich  in 
kürzester  Zeit  eine  braune,  zähe  Masse,  die  beim  Ausziehen  mit  Aether  sehr 
wenig  Ester  gab.  Was  für  Vorgänge  (Reduction?)  sich  dabei  abgespielt  haben 

mögen,  blieb  nnconstatirt. 

Mandelsäureäthylester  wurde  nur  in  einer  Probe  mit  Hülfe  von 
Kaliumpyrosulfat  dargestellt.  Beim  Fractioniren  unter  gewöhnlichem  Druck 
zersetzte  sich  ein  Theil,  weshalb  die  Ausbeute  zu  niedrig  ausdel:  50  pCt.  E. 
Fischer  und  A.  Speicr')  erhielten  G7.5  pCt.  E.ter  mit  1  pCt.  Salzsaure. 

Will  man  nun  aus  dem  Voistehenden  einen  Schluss  ziehen,  so 
mu68  er  günstig  für  die  hier  ausgeführte  Methode  ausfallen.  In  den 
meisten  Fällen,  wo  sich  die  Ausbeuten  noch  nicht  den  theoretischen 
nähern,  wird  wohl  durch  eine  glücklichere  Wahl  der  Reactionsbedm- 
gangen  resp.  Äbscheidungsmethoden  das  Fehlende  sich  ergänzen  lassen. 
Hervorgehoben  mag  noch  werden,  das3  diese  Methode  sich  besonders 
gut  zur  Veresterung  solcher  Säuren  resp.  Alkohole  eignen  mag,  welche 
durch  concentrirte  Mineralsäuren  sehr  stark  angegriffen  werden. 

Schliesslich  müssen  noch  einige  negative  Resultate,  welche  sich  be. 
den  Versuchen  herausstellten,  Erwähnung  finden. 

Es  wurden  z.  B.  Esterificirungsversuche  auch  an  einem  tertiären 
Alkohol,  dem  Trimethyl-carbinol,  mit  Essigsäure  resp.  Malonsäure 
angestellt  und  zwar  unter  Anwendung  von  Kupfersulfat;  doch  ohne 
Erfolg;  es  bildete  sich  i-Butylen,  und  beim  Eingiessen  des  React.ons- 
gemisches  in  Wasser  schieden  sich  nur  einige  ölige  Tropfen  ab. 

Ferner  wurde  probirt,  Salol  mit  Hülfe  von  Kaliumpyrosulfat 
herzustellen:  es  wurde  aber  kein  Salol  erhalten. 

Endlich  gaben  auch  «-  und  fi-Naphtol  mit  Aethylalkohol  wenig 
Aether  bei  Anwendung  von  Kaliumpyrosulfat.  Dagegen  .st  die  Dar- 
stellung von  Naphtoläthern  mittels  Diäthyl-  resp.  Dimethyl-Sulfat  von 
ausgezeichnetem  Erfolg  begleitet.  Diese  wird  in  einer  anderen  M.t- 
theilung  aus  dem  hiesigen  Laboratorium  erwähnt  werden. 

Diese  Berichte  11,  1882  [1878].         ')  Ann.  d.  Chem.  159,  28. 
3.  Bull.  soc.  chim.  2,  94.  *)  1-  «• 
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Soviel  nun  aus  Letzterem  und  dem  Vorhergehenden  ersichtlich  ist, 
scheint  die  gegebene  Esterificirungsmethode  sich  für  primäre  Alkohole  ^> 
(secundäre  wurden  nicht  geprüft,  doch  werden  wohl  auch  hier  günstige 
Resultate  zu  erwarten  sein)  und  organische  Säuren  zu  eigaen. 

Dorpat,  Chemisches  üniversitätslaboratorium,  im  September  1905. 


578.    A.  Eibner:  Zur  Abhandlung  von  Hm.  A,  Scholze: 
Ueber  a'-Methyl-a-pyrophtalon. 

(Eingegangen  am  9.  October  1905.) 
Hr.  Scholz  e2)  stellte  für  die  Natrium  Verbindung  des   voa  ihm. 
dargestellten  «'-Methyl-a-pyrophtalons  die  Formel 

CiCNa.CöHaN.CHa 
C6H4OO 
CO 

auf  und  fügte  bei,  dass  diesem  bimberroth  gefärbten  Salze  nach  der 
»Eibner'schen  Theorie«  obige  Constitution  zukomme. 

Ich  bemerke  hierzu  zunächst,  dass  ich  die  bisher  untersuchte» 
Chinophtalone  und  auch  das  Pyrophtalon  von  H.  v.  Huber  3)  als 
Indandione  auffasse  und  daher  für  das  «'-Methyl-a-pyrophtalon  bi& 
zum  Gegenbeweis  die  Formel 

CO 

C6H4OCH.C5  H3N.CH3 
CO 

annehme.  Es  steht  dahin,  ob  die  asymmetrische  Form  bei  Chino-  und 
Pyro-Phtalonen  die  einzig  stabile  zu  werden  vermag.  Nach  meinen 
bisherigen  Erfahrungen  ist  sie  die  labile,  manchmal  überhaupt  nicht 
auftretende 4).  Hr.  Scholze  hat  die  asymmetrische  Formel  seines 
Pyrophtalons  nicht  bewiesen. 

Ich  kann  ferner  keinen  Anspruch  darauf  machen,  die  Hypothese 
von  der  Constitution  der  Alkaliverbindungen  der  Phtalone  meine 
eigene  zu  nennen.  Ich  wendete  lediglich  die  Theorie  der  Pse udo- 
säuren von  Hantzsch  auf  den  vorliegenden  Fall  an. 

0  Methylalkohol  wurde  gleichfalls  gut  esterificirt. 

Diese  Berichte  38,  2806  [1905J.       ^)  Diese  Berichte  37,  3023  [1904], 

*)  Vergl.  A.  Eibner  und  H.  Merkel,  diese  Berichte  35,  1656  und 
2297  [1902];  37,  3006  [1904].  A.  Eibner,  diese  Berichte  36,  1860  [1903]^ 
A.  Elbner  und  K.  Hofraann,  diese  Berichte  37,  3011,  3018;  A  Eibner' 
diese  Berichte  37,/  3605  [1904];  A.  Eibner,  Chemiker-Zeitung  28,  No.  100 
[1904J.  ' 
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Nach  meiner  Auffassung  über  die  Constitution  der  beständigen 
vJZ  «ud  mit  Znhülfenahme  der  Hantzsch'schen  Tbeone  wäre 
die  Natriumverbindung  des  «'-Methyl-^-pyrophtalons  «>e  folgt  zu  for- 
molireu:  ^  ^ 

C6H4<>C.C5H:,N.CH3. 

C.ONa 

Es  muss  Hrn.  Scholze  überlassen  bleiben,  die  von  ihm  ange- 
mommene  Formel  zu  vertheidigen. 


579.  Hans  H.  Pringsheim: 
Ueber  gefärbte  und  ungefärbte  Diimine. 

[Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  Harvard-ÜDiversität.] 
(Eingegangen  am  1.  October  1905.) 
Durch  die  Einwirkung  von  Brom  auf  2.6-Dibrom.p-pheny!en- 

den  Ke-  eintreten,  wurde  direkt  vom  ^.G-Dibrom-p^eny^^^^^^^^^^ 
anscegangen,  das  in  absolut-ätherischer  Lösung  den  durch  das  blaue 
oTrom    drit  nicht  verunreinigten  Niederschlag  gab.  Durch 
tion  mit  Brom  wurde  weiterhin  «wiesen,  dass  für  je  e.n  Mol.  D.brom 
pbenylendiamin  nur  ein  Brom  verbraucht  wurde,  und  so  be.  der  Em- 
S  kunl  ein  Gemenge  von  Dibrom-p-phenylendiammbromhydrat  und 
Dlbrom-p  phenylendLinbromhydrat  nach  der  folgenden  Gleichung  er- 
halten  worden  war. 

.C.H,Br.(NH,).  .  .Br  =  Ca..B.(NH.KNH.H^^^^^^^^^^_ 

Dieses  Resultat  wurde  weiterhin  durch  die  Analyse  des  grünen 
Bromhy  ts  bestätigt  und  besonders  durch  die  Thatsache  erharte  , 
.d  SS  sL  die  Zusammensetzung  --..-^-^;'":„^'^'::.':;,^d ^ 
„ylendiamin  und  Brom  entstehenden  Korpers  m.t  dem  Result.at 

.)  C  L.  Jackson  und  D.  F.  Calhane,  dies»  Berichte  ItS,  2496  [1902]. 
.Am.  ehem.  Joarn.  31,  200-218  [1904]. 


Titration  und  der  Analyse  des  grünen  Körpers  nicht  in  Einklang 
bringen  lässt.  ^ 

Weiterhin  muss  hervorgehoben  werden,  dass  durch  Zusatz  von 
Basen  zur  Aufschwemmung  des  grünen  Salzes  in  absolutem  Aether 
eme  rothe  Lösung  entstand,  die  sehr  zersetzlich  war  und  für  eine  Lö- 
sung des  in  Freiheit  gesetzten  Dibrom-j.-phenylendiamins  und  Di- 
brom-p.pbenylendiimiDs  angesprochen  wurde.  Besonders  auf  ihre 
starke  Zersetzlich keit  durch  Wasser  soll  hingewiesen  werden.  Mit 
trockner  Salzsäure  wurde  aus  ihr  das  grüne  Salz  wieder  ausgefällt. 

Im  October  1903  nahm  ich  auf  Hrn.  Prof.  Jackson's  Anregung 
die  Weiterbearbeitung  des  Themas  auf.  Zuerst  wurde  nachgewiesen, 
da.8  es  sich  bei  der  Bildung  des  grünen  Niederschlages  um  keine 
weitgehende  Zersetzung  handelt,  bei  der  sich  etwa  Benzolringe  durch 
andere  als  Imingruppen  vereinigen.  Denn  beim  Einleiten  von  trock- 
nem  Schwefelwasserstoff  in  die  Aufschwemmung  des  grünen  Nieder- 
schlages in  absoluten  Aether  wurde  er  wieder  zu  Dibrom-;?-pheny- 
lendiammbromhydrat  reducirl,  wie  durch  Schmelzpunktsbestimmung 
der  in  Freiheit  gesetzten  Aminbase  nachgewiesen  wurde. 

Nach  diesen  Resultaten  wurde  der  Versuch  gemacht,  durch  frac- 
tionirte  Neutralisation  mit  absolutem  ätherischem  Ammoniak  eine 
Trennung  des  Diimins  vom  Diamin  zu  erreichen.  Der  Versuch  war 
in  Folge  der  leichten  Zersetzlichkeit  der  freien  Iminbase  nur  von  ge- 
ringem Erfolge  begleitet.  Immerhin  konnte  ein  intensiv  grünes  Salz 
beobachtet  werden,  was  grösseren  Gehalt  an  Diiminbromhydrat  an- 
deutet. ^ 

Weiterhin  versuchte  ich  die  Oxydation  des  Dibrom-p-phenylen- 
diamins  m  neutraler  Lösung  zu  erreichen.  Durch  Schütteln  einer  Lö- 
sung  der  freien  Base  in  absolutem  Aether  mit  Bleisuperoxyd  wurde 
eine  schwache  Roth färbung  beobachtet  und  aus  der  Lösung  mit  trock- 
ner Salzsäure  ein  nur  wenig  gefärbtes  Salz  ausgefällt.  Die  ge- 
rmge  Färbung  ermuthigte  jedoch  nach  der  damaligen  Anschauung 
nicht,  die  Versuche  zur  Darstellung  des  Diimins  auf  diese  Weise  fort- 
zusetzen. 

Inzwischen  hat  Willstätter ')  in  schönen  Arbeiten  das  freie  p- 
Phenylendiimin  und  dessen  Salze  dargestellt  und,  nachdem  er  seine 
leichte  Zersetzlichkeit  durch  Wasser  erkannt  hatte,  eine  bequeme  Me- 
thode zu  seiner  Gewionung  durch  Schüttein  der  absolut- ätherischen, 
beozohschen  oder  Gasolin-Lösung  der  Aminbase  mit  Bleisuperoxyd  vor- 
geschlagen 2).    Er  wendet  also  zu  diesem  Zweck  genau  die  von  mir 

Diese  Berichte  37,  1494,  3761,  4605,  4744  [1904J;  diese  Berichte  38, 
i-'^d'l  [1905]. 

'■')  R.  Willstätter  und  L.  Kalb,  diese  Berichte  38,  1232  [1905]. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVllI.  216 
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A     h  rfas  Ausbleiben  des  Farbeaumschlages  nicht  tauschen. 

Zur  E^klä^n  der  Exis.en.  zweier  Diimine,  des  gefärbten  und 
Z,ur  ii^rKidru  g       ,  wn Utätter ^  im  Anschluss  an  Baeyer  s^) 

^It t  dass  das  grüne  Düminsal.  die  folgende  For,„el  besttzt. 

Br  5L 
j^jj./^^WH.HBr  oder  NH=(_)=NH.H  Br, 

Weiter  sagt  WiUstätter  (1.  c.  S.  2246).  »Die  einfachsten  Chi- 
Wmter  sagt  «  „^^^^        vermögen  unge- 

nrll^e  .r  UdL  Cbi  ondiiu.in'selbst.)  Andererseits  bilden 
^o^Ä^^^  r;ef:::.iL^;Vie.ter,  dleungef^bte 

SSrCÄu^—^ 

mit  Salzsäure  nur  ;™  -  ^^/f  ^  t.^eef'schen  Versuche 
Dianiins  musste  auf  diesem  Wege,  aem 

entsprechend,  weisses  ^^-'^Ssi^^^  das  u„ge- 

Wichtigkeit  wäre. 

Cambridge,  Mass.,  U.  S.  A.,  August  1905. 

Berichte  38,  2244  [1905J.  Diese  Berichte  B8,  569  [19051 
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580.  Otto  Diels  und  Rudolf  van  der  Leeden: 
lieber  die  Condensation  von  Isonitrosoketonen  mit  Aldoximen : 
Bildung  von  Oxdiazinen.    (I.  Mittheilung.) 

[Ans  dem  I.  Chemischen  Institut  der  Universität  Berlin.] 
(Eingegangen  am  5.  October  1905.) 
Vor  mehreren  Jahren  erhielten  O.  Diels  und  H.  Jost»)  bei  der 
Behandlung  von  Diacetyl  mit  starker  Salzsäure  eine  Substanz,  die  sich 
als  ein  trimolekulares  Polymerisationsproduct  des  einfachen  Diketons 
erwies.  Bei  weiteren  Versuchen  wurde  die  zeitraubende  Darstellung 
des  reinen  Diacetyls  zu  umgehen  gesucht  und  deshalb  das  Verhalten 
von  Diacetylmonoxim  gegen  Salzsäure  studirt.  Es  erschien  nicht  un- 
möglich, dass  die  Entoximirung  und  Polymerisation  in  einer  Operation 
durchgeführt  werden  könnten: 

CH3.CO.C(:N.OH)CH3  >-  CH3. CO.CO.CH3 

 >-  (CHa.CO.CO.CHs)^. 

Ein  näheres  Studium  dieser  Reaction  zeigte  indessen,  dass  sie  in 
ganz  anderem  Sinne  verläuft:  Gleichgültig,  ob  man  wasserfreie  oder 
gewöhnliche,  wässrige  Salzsäure  mit  Diacetylmonoxim  reagiren  lässt, 
stets  laufen  zwei  Reactionen  neben  einander  her. 

Einmal  beobachtet  man  die  Bildung  von  Dimethylglyoxim : 
CH3.C(:N.OH).C(:N.OH).CH3 
und  zweitens  die  Entstehung  eines  Chlorhydrates  von  der  Zusammen- 
setzung CeHiiOgNgCl,  aus  dem  sich  unschwer  die  zugehörige  Base 
C6H10O2N2  gewinnen  lässt. 

Die  Bildung  von  Dimethylglyoxim  hat  nichts  Befremdendes,  da- 
gegen erscheint  die  Deutung  des  zweiten  Vorganges  schwieriger.  Da 
aus  dem  Moleküle  des  Diacetylmonoxims  eine  Substanz  mit  6  Kohlen- 
stoffatomen entstanden  ist,  so  muss  primär  eine  partielle  Spaltung  des 
Monoxims,  dann  eine  abermalige  Condensation  stattgefunden  haben. 
Die  bei  der  Reaction  in  erheblicher  Menge  gebildete  Essigsäure  weist 
darauf  hin,  dass  die  Spaltung  zwischen  den  beiden  Ketongruppen  des 
Diacetylmoleküls  vor  sich  gegangen  ist,  und  am  plausibelsten  erscheint 
folgender  Reactionsverlauf : 

CH3.CO.C(:N.OH).CH3  -h  HCl  =  CH3.CO.CI  CH3.CH:N.OH. 

Die  Vermuthung,  dass  intermediär  auftretendes  Acetaldoxim  mit 
dem  Diacetylmonoxim  unter  der  Wirkung  der  Salzsäure  nach  der 
Gleichung: 

CH3.CO.C(:N.OH)CH3  H-  CH3.CH:N.0H  HCl 

=  CeHnOgNgCl-hHgO 

*)  Diese  Berichte  35,  3290  [1902]. 

216* 
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z„  dem  Chlorhydrate  der  neuen  Base  zusammentr.tt,  hat  ihre  Be- 
.tätigang  gefanden,  denn  es  gelingt  bereits  be.  längerem  Stehen 
„  der  Kälte,  schneller  in  der  Wärme,  die  beaden  Compo- 
„enten:  Diacetylmonoxim  nnd  Aceta.dox.m  m,t  e.nande 
Verbindung  CeH.oO.N,  zu  eondensiren.  Es  se.  gleich  h.e. 
bemerkt,  dass  diese  eigenthümliche  Reaction  zwischen  Isonjtrosoketonen 
„nd  Aldoximen  eine  allgemeine  zu  sein  sehe  nt^  So  gehngt  sie  _  B 
-  unter  geeigneten  Bedingungen  -  auch  mit  Benzaldox.m  und  fuhrt 
zu  der  enuprechenden  phenylirten  Verbindung  von  der  emp.nschen 

Formel  CuHisOjNs. 

Die  so  entstehenden,  sehr  charakteristischen  Substanzen  enthal  en 
demnach  alle  2  Sauerstoff-  und  2  Stickstoff-Atome.  S.e  unterscheiden 
S  h  erd von  den  Einwirkungsproduc.en  saurer  Hydroxylam.n- 
rsung  aaf  solche  Isonitrosoketcne,  die  sich  von  «  Ketoaldehyden  ab- 
e  ten  und  die  früher  von  mehreren  Forschern.)  näher  stud.rt  worden 
i  mese  enthalten  alle  die  Gruppe  0,N.  und  nach  en  ün  r 
suchungen  E.  Scholl's^)  sollen  in  ihren  Abkömmlingen  des  Isoxazohns 

CH,— CHj 

I  I 
O  CH 

N 

''"'''zTr  Interpretation  der  neuen,  von  uns  dargestellten  Verbindungen 
bedar\eseiner^kur„^^ 

Formeln  sind  UHioU2i>2  resp.  ^u^u   i  OoWhUHiinff  mit 

wtk    diJ  RTkbtdung  von  Diacetyl.    Stickstoffhaltige  Gruppen  s.nd 

die  Abscheidung  von  Bittermandelöl  beobachten.  _ 

Aus  diesen  experimentellen  Daten  lassen  sich  folgende  Schlüsse 


ziehen: 


Ver,l    z  B  K.  Scholl,  diese  Berichte  2;>,,  3580  [1890];  R.  Scholl 
R^ntn..  diese  Berichte  .0,  1292  [1897];  Miolat.,  d.ese  Benchte 


0 

und  M.  Bau  mann,  diese 
28,  Ref.  r.20  [1895].  l««-  «i*- 
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1.  Die  grosse  Beständigkeit  der  Substanzen  gegen  energisch 
wirkende  Agentien,  sowie  das  Fehlen  sogenannter  Gruppenreactionen 
deuten  auf  ein  Ringsystem  hin. 

2.  Die  Kohlenstoff  kette  CH3.C.C.CH3  des  Diacetyls,  sowie  die- 
jenige des  in  Reaction  getretenen  Aldehyds  R.C:(R  =  CH3  oder 
CeHs)  muss  intact  geblieben  sein,  sonst  dürften  sich  weder  Diacetyl 
noch  Benzoesäure  oder  Benzaldehyd  zurückgewinnen  lassen. 

3.  Bei  der  Entstehung  der  Substanzen  verbinden  sich  je  1  Mol. 
Isonitrosoketon  mit  1  Mol.  Aldoxim  unter  Austritt  von  1  Mol.  Wasser. 
Die  hierzu  nöthigen  Wasserstoffatome  können  nur  von  der  Aldehyd- 
groppe  oder  den  Oximidogruppen  stammen,  denn  alle  Methyl-  und 
Phenyl-Reste  bleiben  nach  2,  unverändert. 

4.  Die  Bildung  einer  Mononatriumverbindung  weist  auf  eine 
Hydroxylgruppe  hin.  während  das  zweite  Sauerstotfatom  nicht  nachweis- 
bar und  daher  vermuthlich  in  ätherartiger  Bindung  anzunehmen  ist. 

5.  Unveränderte  Oximidogruppen  sind  offenbar  im  Moleküle 
nicht  vorhanden,  anderenfalls  sollte  nach  Abspaltung  von  Hydroxylamin 
das  zugehörige  Keton  unter  den  Zersetzungsproducten  der  Substanz 
auffindbar  sein.  Dies  ist  nicht  der  Fall;  dagegen  lassen  sich  höchst 
charakteristische  Jodmethylate  gewinnen,  die  auf  die  Anwesenheit  von 
einem  pyridinartig  gebundenen  St  ick  Stoff atom  hindeuten. 

Unter  Berücksichtigung  dieser  Punkte  können  vier  Structurformeln 
discutirt  werden: 

n.  III.  IV. 

CH3.C.OH  C.CH3  CH3.C.OH 

CH3.C||^^,C.R    Nf^^|C.CH3  N,^^|C.CH3 

O  R.C(OH)  Ö 

zwischen  denen  eine  Wahl  zu  treffen  ist. 

Formel  I  erscheint  deswegen  sehr  unwahrscheinlich,  weil  sie  die 
intermediäre  Bildung  von  Dimethylglyoxim  und  Umwandelung  dieses 
Productes  in  Furazan: 

CH3  -  C        C-CH3  CH3-C-C-CH3 
N.OHN.OH  ^  N  N 

zur  Veraussetzung  hat,  ein  Vorgang,  der  keineswegs  besonders  leicht 
vor  sich  geht  und  bei  einer  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ver- 
laufenden Reaction  sicher  nicht  zu  erwarten  ist.  Ausserdem  ist  es 
nicht  verständlich,  wie  einer  derartig  constituirten  Substanz  ausge- 
sprochen saure  und  basische  Eigenschaften  zukommen  sollen. 


1. 

CH3— C— C— CH3 
N  N 

o  6 

R^CH 
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Was  die  unter  II  angegebene  Structur  anbelaogt,  so  kann  diese 
wohl  nur  einer  Verbindung  zukommen,  die  in  erster  Phase  durch 
Condensation,  in  zweiter  durch  Wasserabspaltung  folgen dermaassen 
entsteht: 

CHs  CH3 
I.  CH3.C.CO  -h  HC.R  =  CH3.C-C(0H)-C.R 
N.OH  OH.N  N.OH  HO.N 

CH3 

II.  CH3.C.C(0H).C.R     =  H20-hCH3.C.C(OH).C.R. 
N.OH  HO  N  N     O  —  N 

Nun  haben  v.  Pechmann  und  Henryk)  vor  einer  Reihe  von 
Jahren  Substanzen  dargestellt,  welche  ein  sehr  ähnliches  Ringsystem 
enthalten,  wie  es  der  Formel  II  zu  Grunde  liegt,  doch  weichen  diese 
sogenannten  Azoxazine  in  ihrem  Verhalten  wesentlich  von  dem  der 
hier  beschriebenen  Verbindungen  ab.  Man  darf  daher  auch  Formel  II 
aufgeben. 

Structurformel  III  verlangt,  dass  das  Isonitrosoketon  mit  dem 
Aldoxim  zunächst  einen  Austausch  in  dem  Sinne  eingeht,  dass  Di- 
methylglyoxim  entsteht: 

CH3.CO.C.CH3  +  R.CH:N.OH 
HO.N 

=  R.CHO  CH3.C(:N.OH)C(:N.OH).CH3. 

Letzteres  müsste  dann  mit  dem  freien  Aldehyd  reagiren.  Wenn 
auch  eine  solche  Condensation  an  sich  nicht  unmöglich  wäre,  so  ver- 
liefen doch  alle  Versuche,  sie  praktisch  durchzuführen,  resultatlos,  und 
so  trägt  diese  Formel  gerade  der  wichtigen  Thatsache  nicht  Rech- 
nung, dass  Aldoxim  go  leicht  mit  dem  Diacetylmonoxim  eine  neue 
Verbindung  eingeht. 

Formel  IV  endlich,  die  sich  von  III  durch  die  Stellung  der  Hy- 
droxylgruppe und  die  Lage  einer  Doppelbindung  unterscheidet,  ist  die 
einzige,  die  sich  mit  allen  experimentellen  Beobachtungen  in  Einklang 
bringen  lässt: 

CH3 

C.OH 

N|^^|C.CH3 

o 

Vor  allem  findet  das  Auftreten  der  bei  der  Spaltung  oder  bei  der 
Oxydation  gewonnenen  Producte  wie  Diacetyl,  Benzoesäure  oder  Benz- 

»)  Diese  Berichte  26,  999  [1893]. 
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aldehyd  eine  ungezwungene  Deutung.  Was  das  sonstige  Verhalten 
der  neuen  Verbindungen  anbelangt,  so  widerspricht  es  in  keiner  Be- 
ziehung der  angenommenen  Structur.  Ihre  basische  Natur  ist  durch 
das  pyridinartig  gebundene,  zwischen  zwei  Kohlenstoffatomen  des 
Ringes  befindliche  Stickstoffatom,  ihr  saurer  Charakter  durch  die  Hy- 
droxylgruppe gerechtfertigt.  Das  zweite  Stickstoffatora,  ähnlich  ge- 
bunden wie  in  den  sogenannten  Isoxazolen,  kann  als  indifferent  be- 
zeichnet werden.  Zwar  reagiren  nach  Hantzsch^)  die  Isoxazole  ge 
wohnlich  als  schwache  Basen,  doch  können  die  vorliegenden  Verbin 
düngen  bereits  nach  Aufnahme  von  1  Mol.  Säure  einen  völlig  neutra- 
len Charakter  angenommen  haben. 

Auch  die  Reactionsproducte  mit  Jodmethyl  finden  durch  die  vieite 
Structurformel  eine  befriedigende,  wenn  auch  nicht  gerade  zwingende 
Erklärung.  Vorerst  sei  betont,  dass  man  in  diesen  charakteristischen 
Körpern  keineswegs  normal  zusammengesetzte  Jodmethylate  vor  sich 
hat.  Die  empirischen  Formeln  C6H10O2N2  und  C8H15O2J3  unter- 
scheiden sich  vielmehr  statt  um  CH3J  um  C2H5J3  von  einander.  Es 
handelt  sich  also  um  eigenthümliche  Jodadditionsproducte,  wahrschein- 
lich von  folgender  Constitution: 

CH, 

_    .        0(0  CH3) 

o 

Man  wird  diese  Jodmethylate  in  Parallele  setzen  können  mit  dem 
Einwirkungsproduct  von  Jod  und  Jodmethyl  auf  Pyridin*-^),  das  eben- 
falls die  Zusammensetzung  C5H5N.OH3 J. J2  besitzt. 

Stösst  man  somit  bei  der  Discussion  der  angenommenen  Formel 
auf  keine  mit  ihr  unvereinbaren  Thatsachen,  so  muss  andererseits 
auch  die  Frage  geprüft  werden,  ob  sie  für  die  Entstehung  der  neuen 
Verbindungen  eine  plausible  Erklärung  gestattet. 

Hierzu  muss  auf  die  räumlichen  Verhältnisse  der  beiden  Compo- 
nenten:  Isonitrosoketon  und  Aldoxim  mit  wenigen  Worten  eingegangen 
werden.  Das  Diacetylmonoxim  ist  nur  in  einer  Form  stabil,  und  in 
dieser  wird  zweifellos  die  Hydroxylgruppe  zum  Acetyl  in  m-Stellung 
stehen: 

OH3.CO.C.OH3 
HO.N 

da  sich  Methyl-  und  Hydroxyl-Gruppe,  wenn  möglich,  zu  einander  in 
die  tranS'SteWuDg  begeben.   Ferner  ist  a  priori  zu  erwarten  und  steht 


*)  Diese  Berichte  24,  498  [1891].        ^)  Chem.  Centraiblatt  1896,  I,  42. 
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im  Einklang  mit  der  Auffassung  von  Hantzsch  und  Werner^),  das« 
von  den  beiden  Lagerungen  der  Moleküle: 

N.OH         CH3  HO.N  CH3 

I.  R.CH  OC  und    n.     R.CH  OC 

ho.n7c.ch3  ho.nTc.chs 

nur  die  Erstere  eine  Wasserabspaltung  zwischen  den  Componenten  be- 
günstigen wird.  Diese  Annahme  wird  durch  das  Experiment  in  jeder 
Beziehung  bestätigt.  Das  käufliche,  flüssige  Acetaldoxim  ist  nach 
den  Untersuchungen  von  Dunstan  und  Dymond^)  als  ein  Gemenge 
isomerer  Formen  zu  betrachten,  von  denen  voraussichtlich  nur  eine 
zur  Wasserabspaltung  mit  dem  Diacetyloxim  befähigt  sein  wird.  Deal- 
entsprechend  wurden  bei  der  Condensation  dieser  beiden  Componenten 
stets  ziemlich  genau  50  pCt.  der  Theorie  erhalten. 

Wird  statt  Acetaldoxim  Benzaldoxim  in  die  Reaction  eingeführt, 
so  hat  man  es  ganz  in  der  Hand,  mit  der  reinen  anii-  oder  «/yn-Form 
zu  arbeiten.  Es  hat  sich  hierbei  nun  gezeigt,  dass  weder  das  eine 
noch  das  andere  Isomere  die  Reaction  eingeht,  dass  vielmehr  in  diesem 
Falle  die  Anwesenheit  von  Salzsäure  unbedingt  erforderlich  ist.  Ein  Ge- 
menge von  Diacetyloxim,  Bittermandelöl  und  salzsaurem  Hydroxylamin 
giebt  fast  theoretische  Ausbeuten  an  dem  betreffenden  Coudensations- 
product.  Da  nun  das  <zn^«-Benzaldoxim  mit  Salzsäure  in  ein  Chlorhydrat 
übergeht,  welches  bei  der  Absättigung  der  Säure  in  syn-Benzaldoxim  ver- 
wandelt wird,  das  Letztere  aber  mit  Diacetyloxim  nicht  in  Reaction 
tritt,  so  bleiben  zwei  Möglichkeiten:  Entweder  verdankt  die  Conden- 
sation ihren  Eintritt  einer  für  diesen  Fall  typischen  Wirkung  der  Salz- 
säure, oder  das  sogenannte  s^n-Benzaldoximchlorhydrat  besitzt  eine 
andere  Structur,  als  das  zugehörige  .s</^-Benzaldoxim.  Vielleicht  kommt 
ihm  die  mehrfach  discutirte  Formel  mit  ringförmiger  Anordnung  der 
Atome  zu: 

C«H5.CH<^".HC1. 

Geht  man  von  dieser  aus,  so  würde  man,  entsprechend  der  nach- 
stehenden Formulirung: 


NH  OC.CH3 


CH 


T?  p  u  /  I    _i_    I  C.OH 
^(i         aCH3="^^^  NOlC.CHa 
HON^  R.dLjN 

O 


0  Diese  Berichte  23,  11  [1890]. 

*)  Journal  of  the  chemical  soc.  Ul,  473  [1892];  05,  209  [1894]. 
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zu  demselben  Endresultate  gelangen  wie  vorher.  Ja,  es  will  uns. 
scheinen,  als  ob  gerade  diese  Formel  die  Condensation  in  besonders 
einfacher  und  verständlicher  Weise  erklärt. 

Die  hier  versuchte  Constitutionsaufklärung  kommt  somit  zu  dem 
Endergebniss,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Aldoximen  auf  Diacetyl- 
monoxim  (und  wahrscheinlich  auf  andere  Isonitrosoketone  in  gleicher 
Weise)  ringförmige  Verbindungen  gebildet  werden,  die  sich  von  den. 
;7-Diazinen  dadurch  ableiten,  dass  das  eine  als  Ringglied  auftretende 
Kohlenstoffatom  durch  Sauerstoff  ersetzt  wird.  Wir  schlagen  für  diese 
Substanzen  den  Namen  Oxdiazine  vor  und  nurameriren  das  Schema 
in  folgender  Weise: 

C 
O 

Die  beiden  vorläufig  genauer  untersuchten  Verbindungen  dürften 
dementsprechend  als  3.4.6-Trimethyl-4-oxyoxdiazin-Cl.2.5)  und  als. 
3.4-Dimethyl  6-pheDyl-4-oxy-oxdiazin-(1.2.5)  aufgefasst  werden. 

Das  weitere  Studium  der  hier  angedeuteten  Reaction  behalten- 
wir  uns  vor. 

3.4.6-Trimethyl-4-oxy-oxdiazin-(l.2.5). 

I.    Darstellung  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf 
Diacetyl-monoxim. 

20  g  Diacetylmonoxim  werden  unter  Abschluss  der  Luftfeuchtig- 
keit der  Einwirkung  eines  gleichmässigeu  Stromes  von  mit  Schwefel- 
säure getrockneter,  gasförmiger  Salzsäure  ausgesetzt.  Die  krystalli- 
sirte  Masse  beginnt  alsbald  zu  sintern  und  geht  unter  freiwilliger  Er- 
wärmung auf  50-600  im  Verlauf  von  etwa  einer  Stunde  In  den. 
flussigen  Zustand  über.  Das  entstandene  Oel  wird,  sobald  die  feste 
Substanz  völlig  verschwunden  ist,  im  Vacuum  über  Alkali  von  der 
in  ihm  gelösten  Salzsäure  befreit.  Hierauf  übergiesst  man  das  Pro- 
duct  mit  dem  10—20  fachen  Volumen  absoluten  Aethers  und  bewirkt 
dadurch  das  sofortige  Ausfallen  einer  allmählich  fest  werdenden, 
weissen  Krystallmasse.    Die  Ausbeute  beträgt  12.5  g. 

Zur  Reinigung  löst  man  10  g  dieses  Salzes  in  12.5  ccm  siedendem 
Aceton;  beim  Erkalten  scheidet  es  sich  in  drusenförmig  angeordneten, 
häufig  auch  gekreuzten,  oben  schräg  abgeschnittenen,  langen  Prismea 
aus.    Die  farblosen  Krystalle  sind  sehr  gut  ausgebildet. 

Zur  Analyse  wurde  das  Salz  zwei  Mal  aus  Aceton  umgelöst: 
0.1716  g  Sb8t.:  0.2526  g  CO2,  0.0949  g  H2O.  -  0.1689  g  Sbst.:  23.2  ccm. 
N  (210,  759.5  min).  -  0.1432  g  Sbst.:  19.6  ccm  N  (21«,  762  mm).  -  0.0SS9  g 
Sbst.:  4.9  ccm  Viü-n.  AgNOa- Lösung. 
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CeHiiOaN.Cl.    Ber.  C  40.33,  H  6.16,  N  15.68,  Cl  19.88. 

Gef.  »  40.15,  »  6.20,  ^>  15.63,  15.63,  »  19.56. 
Es  schmilzt  scharf  bei  131«  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit. 
Auf  dem  Platinblech  über  freier  Flamme  erhitzt,  verpufft  die 

Substanz  heftig.  •    a    .  i 

Das  Chlorhydrat  löst  sich  schon  in  der  Kälte  leicht  in  Aethyl- 
und  Methyl -Alkohol,  desgleichen  in  Chloroform  und  vor  allem  in 
Wasser.  Beim  Erwärmen  wird  es  reichlich  von  Eisessig  und  Aceton, 
ziemlich  schwer  von  Benzol,  sehr  schwer  von  Petrolälher,  so  gut  wie 
:garnicht  von  Aether  aufgenommen. 

Zur  Darstellung  der  freien  Base  wird  eine  concentrirte,  wässrige 
Lösung  des  salzsauren  Salzes  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Ka- 
liumacetat  in  Wasser  in  äquivalenten  Mengen  (auf  10  g  Chlorhydrat 
.5.5  g  Acetat)  gemischt.  Dabei  entsteht  eine  zuerst  ölige  Fällung, 
welche  man  mit  viel  Methylalkohol  durchschüttelt,  um  so  das  gebil- 
dete Kaiiumchlorid  möglichst  abzuscheiden.  Die  von  demselben  durch 
Filtration  getrennte  methylalkoholisch -wässrige  Lösung  engt  man  auf 
dem  Wasserbade  bis  zur  öligen  Consistenz  ein  und  behandelt  das  Oel 
mit  viel  Aether;  von  dem  dabei  ausfallenden  Körper  erhält  man  so 
5  g  aus  10  g  Chlorhydrat,  d.  h.  etwa  65  pCt.  der  theoretischen  Aus- 

t)eute.  , 
Das  Product  wurde  zur  Analyse  aus  heissem  Wasser  umkrystal- 

lisirt  und  mehrere  Stunden  bei  100»  getrocknet. 

0.1585  g  Sbst.:  0.2965  g  00^,  0.1018  g  H,0.  -  0.1717  g  Sbst:  29.9  ccm 
N  (240  758  mm). 

C6H10O2N2.    Ber.  C  50.70,  H  7.04,  N  19.71. 

Gef.  »  51.02,  »  7.20,  »  19.47. 

Die  neue  Substanz  schmilzt  bei  203^  Bei  dieser  Temperatur 
findet  gleichzeitig  stürmische  Zersetzung  statt,  deutlich  erkennbar  an 
der  eintretenden  Braunfärbung  und  heftigen  Gasentwickelung. 

Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  über  freier  Flamme  beob- 
achtet man  ein  plötzliches,  heftiges  Verpuffen. 

Die  Substanz  wird  von  kocheudem  Wasser  reichlich  gelöst,  «^«f  zwar 
eLthalten  10  ccm  der  heiss  gesättigten  Lösung  etwa  1.7  g.  Beim  Erkalten 
fallen  büschelförmig  angeordnete,  breite  Nadeln  aus.  Chloroform  und  Eis- 
essig lösen  den  neuen  Körper  bereits  in  der  Kälte  mit  Leichtigkeit  In  der 
Wärme  sind  Alkohol  und  Methylalkohol  im  Stande,  weit  mehr  von  demselben 
aufzunehmen  als  Wasser,  indessen  bilden  sich  beim  Erkalten  keine  Krystalle; 
Bie  fallen  erst  dann  aus,  wenn  man  einen  Ueberschuss  an  Aether  zusetzt. 

Die  Substanz  reducirt  Fehling'sche  Lösung  weder  m  der  Kalte 
noch  beim  Erwärmen. 

Ihre  wässrige  Lösung  besitzt  neutrale  Reaction;  dieselbe  färbt 
sich  beim  Zusatz  eines  Tropfens  Eisenchloridlösung  roth. 
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Mit  Silbernitrat  bleibt  die  wässrige  Lösung  in  der  Kälte  klar. 
Bei  vorsichtigem  Anwärmen  bildet  sich  ein  Niederschlag,  dessen  Farbe 
sofort  in  Grau  übergeht  und  der  bei  höherer  Temperatur  reichlich 
Silber  abscheidet.  Piatinchloridlösung  bewirkt  das  Ausfallen  eines 
gelben  Niederschlages,  der  sich  nach  eintägigem  Stehen  schwärzt  und 
in  kurzer  Zeit  gänzlich  zersetzt  ist 

Die  Base  löst  sich  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure,  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  schon  in  der  Kälte  mit  grosser  Leichtigkeit. 
Etwas  concentrirtere  Salpetersäure  bewirkt  eine  Abspaltung  von  Dia- 
<jetyl,  welche  an  der  Gelbfärbung  der  Flüssigkeit  und  an  dem  eigen- 
thümlichen  Geruch  des  genannten  Diketons  deutlich  erkennbar  ist. 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  die  Substanz  leicht  unter 
starker  Erwärmung  aufgenommen.  Sie  wird  von  diesem  Agens  selbst 
bei  150^  kaum  angegriffen.  Von  verdünnten,  sowie  von  concentrirten 
Alkalien  wird  der  Körper  farblos  aufgelöst.  Aus  einer  hinreichend 
concentrirten  Lösung  scheidet  sich  das  Kaliumsalz  in  sehr  feinen, 
gekrümmten  Nädelchen  aus. 

Salzbildung. 

Sulfat.  Zur  Darstellung  verwendet  man  verdünnte  Schwefel- 
säure vom  spec.  Gewicht  1.180. 

In  5.9  ccm  einer  solchen  Säure  löst  man  unter  gelindem  Er- 
wärmen 5  g  Substanz  und  dunstet  die  klare  Flüssigkeit  in  einer 
offenen  Schale  allmählich  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ein.  Nach 
«in  bis  zwei  Tagen  entstehen  derbe,  wohl  ausgebildete  Krystalle, 
welche  bisweilen  eine  Länge  von  3  mm  erreichen.  Zur  Reinigung 
kann  man  sie,  wenn  nöthig,  aus  heissem  Alkohol  umlösen;  sie  fallen 
daraus  in  Form  von  büschelförmig  angeordneten  Prismen  nieder.  Die 
Sehwefelsäurebestimraung  wurde  durch  Fällen  mit  Baryumchlorid  vor- 
genommen 

0.1178  g  Sbst.:  0.0709  g  BaS04. 

[C6Hio02N2]2  02  804.    Ber.  S  8.37.    Gef.  S  8.26. 

Das  Salz  schmilzt  im  Capillarrohr  bei  168«  ohne  Zersetzung  und 
verpufft,  über  freier  Flamme  erhitzt,  wie  die  freie  Verbindung. 

Natriumsalz:  0.81g  Natrium  werden  in  5— lOccm  Alkohol 
gelöst.  Hierauf  trägt  man  5  g  Substanz  ein  und  erwärmt  so  lange, 
bis  alles  in  Lösung  gegangen  ist.  Man  lässt  dann  den  überschüssigen 
Methylalkohol  abdunsten  und  erhält  schliesslich  einen  gelblichen  Rück- 
stand, der  aus  heissem  Aethylalkohol  umgelöst  wird,  wobei  er  in  farb- 
losen, fächerförmig  angeordneten,  kleinen  Nadeln  wieder  ausfällt. 

Die  so  dargestellte  Verbindung  enthält  noch  Krystallwasser, 
welches  erst  nach  etwa  fünfstündigem  Erhitzen   auf   110«  völlig  ent- 
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weicht,  wobei  eine  leichte  Braunfärbung  der  ursprünglich  reinweis^eo 
Verbindung  eintritt  (geringe  Zersetzung). 

Die  Wasserbestimmung  lieferte  folgende  Zahlen: 

0.1595g  Sbst.:  0.0522g  H2O.  —  0.3040  g  Sbst.:  0.0991  g  H2O. 
Berechnet  für  C6H9  02N2Na -f- 4V2  H2O  :  0.0527  resp.  0.1005. 

Demnach  enthält  das  Natriumsalz  4\/2  Moleküle  Wasser. 
Das  wasserfreie  Salz  liefert  mit  Rucksicht  auf  die  erwähnte  Zer- 
setzung im  Tolaolbade  auch  bei  ursprünglich  grosser  Reinheit  keine 
sonderlich  genauen  Analysenzahlen.  Eine  KohlenwasserstoflFbestim- 
mung  ist  wegen  der  grossen  Heftigkeit,  mit  der  das  Salz  sich  zersetzt 
trotz  mehrerer  Versuche  nicht  gelungen. 

0.1985  g  Sbst.:  0.0829  g  NagSOi.  —  0.1063  g  Sbst.:  15.1  com  N  (IS» 
767  mm). 

C6H902N-2Na.    Ber.  N  17.07,  Na  14.00. 

Gef.  »  16.55,  »  13.55. 
Man  kann  das  Salz  bis  auf  300 <^  erhitzen,  ohne  dass  eine  merk- 
liche Veränderung  eintritt.    Oberhalb  dieser  Temperatur  dagegen  ver- 
puift  es  mit  explosionsartiger  Heftigkeit. 

n.  Darstellung  des  Oxdiazins  aus  Acetaldoxim  und 
Diacetyl-monoxim. 
10  g  käufliches  Acetaldoxim  werden  mit  17.1  g  reinem  Diacetyl- 
monoxim  so  lange  auf  etwa  50— 60^  gelinde  erwärmt,  bis  eine  homo- 
gene Lösung  entstanden  ist,  und  dann  etwa  24  Stunden  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  sich  selbst  überlassen.  Das  Gemisch  wird  hierauf 
eine  Stunde  lang  am  Rückflusskühler  gekocht;  dabei  verflüchtigen  sich 
Dämpfe  von  Acetaldehyd.  Als  zweites  Nebenproduct  entsteht  Di- 
methylglyoxim  (Schmp.  237'). 

Das  auf  diesem  Wege  entstandene  Oel  wird  mit  dem  10—20- 
fachen  Volumen  an  absolutem  Aether  Übergossen  und  liefert  dabei 
11.4  g,  d.  h.  nahezu  50  pCt.  der  theoretisch  berechneten  Menge  des 
Condensatiousproductes. 

Aufspaltung  der  Base  durch  Mineralsäuren. 

a)  1  g  der  VerbinduDg  wird  4  Stunden  lang  mit  10  com  einer  30-procen- 
tigen  Schwefelsäure  auf  170-180«  erhitzt.  Nach  dieser  Zeit  ist  die  Zer- 
setzung kaum  merklich.  Hydroxylamin  und  Essigsäure  sind  nicht  nachweis- 
bar, dagegen  ist  Ammoniak  in  geringer  Menge  entstanden. 

b)  1  g  der  Substanz  wird  mit  10  com  einer  20-procentigen  Chlor wasser- 
stoffsäore  5  Stdn.  lang  auf  170—180"  erhitzt.  Der  Röhreninhalt  wird  nea- 
tralisirt,  wobei  noch  unverändert  gebliebene  Substanz  in  ziemlicher  Menge 
ausfällt.  Die  alkalisch  gemachte  Flüssigkeit  riecht  deutlich  nach  Ammoniak ; 
die  neutrale,  von  unveränderter  Substanz  abfiltrirte  Lösung  dampft  man  zur 
Trockne  ein  und  kann  im  Rückstand  die  Anwesenheit  von  Essigsäure  mit 
Alkohol  und  Schwefelsäure  feststellen. 
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Einwirkung  vod  Jodmethy]  auf  die  Verbindung  C6H10O2N:.: 
Bildung  eines  Jodmethylates,  C8H15O2N2J3. 

1  g  Substanz  wird  mit  etwa  2  ccm  Jodmethyl  im  zugeschmolzenen  Rohr 
2  Stdo.  lang  auf  100^  erhitzt.  Nach  dem  Erhitzen  findet  man  das  Reactions- 
gemisch  in  eine  dunkelroth  gefärbte  Lösung  verwandelt.  Nach  dem  Oeffneu 
des  Rohres  lässt  man  den  Ueberschuss  an  Jodmethyl  im  Vacuum  verdunsten 
und  erhält  als  Rückstand  ein  tiefroth  gefärbtes,  dickes  Oel;  unter  Wasser 
verTt-andelt  sich  dieses  in  braungefärbte,  zusammengeballte  Klumpen.  Man 
saugt  den  Niederschlag  auf  einer  Nutsche  scharf  ab  und  löst  das  Präparat 
in   siedendem  Methylalkohol  auf.    (1  g  Sbst.  in  5—7  ccm  Lösungsmittel.) 

Beim  Abkühlen  der  heissen  Flüssigkeit  scheiden  sich  schöne,  glänzende, 
tief  braunrothe  Nadeln  aus,  deren  Menge  etwa  1.3  — 1.5  g  beträgt.  Zur  Rei- 
nigung muss  man  sie  aus  einer  verdünnteren  methylalkoholischen  Lösung 
noch  ein  bis  zwei  Mal  umkrystallisiren,  ohne  unter  Zimmertemperatur  abzu- 
kühlen.   So  erreicht  man  schliesslich  den  richtigen  Schmelzpunkt. 

Derselbe  liegt  bei  112^;  die  Substanz  fängt  bereits  bei  108  — HO»  an  za 
sintern  und  schmilzt  dann  zu  einer  zähen  Flüssigkeit. 

0.1974  g  Sbst.:  0.1281  g  CO3,  0.0422  g  HaO.  -  0.1523  g  Sbst.:  6.4  ccm 
N  :i3^  761  mm).  —  0.2323  g  Sbst.:  0.2970  g  AgJ. 

C8H15O2N2J3.    Ber.  C  17.41,  H  2.72,  N  5.08,  J  69.00. 

Gef.  »  17.70,  »  2.40,  »  4.97,  »  69.13. 

Die  Substanz  verpufft  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  über 
freier  Flamme  unter  Entwickelung  von  Joddämpfen. 

3.4-Dimethyl-6-phenyl-4-oxy-oxdiazin-(1.2.5), 
Man  verreibt  17.6  g  Diacetylmonoxim  mit  12  g  salzsaurem  Hy- 
droxylamin  in  völlig  trocknem  Znstande  zu  einem  Gemenge.  Dieses 
bringt  man  in  einen  500  ccm  fassenden  Kolben  und  setzt  18.4  g  Benz- 
aldehyd hinzu.  Nun  erwärmt  man  vorsichtig  am  Rückflusskuhler. 
Es  bilden  sich  nach  dem  Schmelzen  der  festen  Substanz  zwei  Flüssig- 
keitsschichten, von  denen  die  untere  fast  farblos  ist  (der  Benzaldehyd), 
die  obere  etwas  bräunlich  gefärbt  erscheint.  Die  Temperatur  wird 
so  weit  gesteigert,  bis  ein  massiges  Sieden  beginnt;  dies  entspricht 
ungefähr  180^ 

Nach  etwa  25  Minuten  ist  der  Versuch  zu  unterbrechen,  wenn  auch  das 
Oel  noch  den  deutlichen  Geruch  des  Beozaldehyds  besitzt,  weil  sonst  die 
bereits  sehr  dickflüssige  Substanz  verharzt. 

Jetzt  überlässt  man  das  Gemisch  12  Stdn.  sich  selbst,  wobei  es  sich  in 
einen  harten,  braunen  Kuchen  verwandelt. 

Das  Reactionsproduct  wird  mit  45  ccm  33-procentiger  Kaülauge,  die  mit 
dem  vier-  bis  fünf-fachen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  versetzt  und  längere 
Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Wenn  schliesslich  alles  bis  auf  wenige 
braune,  verharzte  Flocken  in  Lösung  gegangen  ist,  wird  die  Flüssigkeit  heiss 
auf  Glaswolle  filtrirt  und  das  im  Filtrat  sich  ausscheidende  Kaliumsalz,  wenn 
nöthig,  durch  Zusatz  von  heissem  Wasser  wieder  in  Lösung  gebracht. 
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Zu  der  klaren  Flüssigkeit  fügt  man  in  der  Wärme  verdünnte  Essigsaurer 
hinzu,  welche  durch  Vermischen  von  10.5  cem  Eisessig  mit  1  L  Wasser  be- 
reitet wurde,  und  rührt  den  dabei  sich  bildenden,  weissen  Niederschlag  be- 
ständig um.  Diese  Fällung  ist  wegen  ihrer  sehr  voluminösen  Beschaffenheit 
nicht  leicht  auf  der  Nutsche  zu  filtriren,  kann  aber  beliebig  mit  Wasser  ge- 
waschen werden,  da  sie  darin  fast  ganz  unlöslich  ist.  Bei  100^  getrocknet,, 
stellt  sie  ein  körniges,  weiss  bis  rosa  gefärbtes  Pulver  dar. 

Zur  Reinigung  löst  man  die  fein  zerriebene  Substanz  in  2 — 2.5  L 
siedendem  Aethylalkohol,  filtrirt  und  erhält  beim  Erkalten  10— 15  g 
des  reinen  Körpers. 

Durch  Abdestilliren  des  Filtrates  erhält  man  weitere  10 — 15  g 
reine  Substanz,  sodass  die  Gesammtausbeute  sich  der  theoretisch  be- 
rechneten, 35.4  g,  nähert. 

Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  aus  viel  siedendem  Methyl- 
alkohol umgelöst  und  bei  100°  getrocknet: 

0.1262  g  Sbst.:  0.2997  g  CO2,  0.0689  g  H2O.  —  0.1551  g  Sbst.:  17.9  ccra 
N  (I70  762  mm). 

C11H12O2N2.    Ber.  C  64.70,  H  5.88,  N  13.72. 

Gef.  »  64.77,  »  6.12,  »  13.44. 

Im  Capillarrohr  erhitzt,  bräunt  sich  die  Verbindung  bei  etwa 
210°  und  schmilzt  bei  220°  unter  lebhafter  Gasentwickelung  und 
Braunfärbung.  Sie  löst  sich  sehr  schwer  in  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln,  am  besten  in  Eisessig  und  absolutem  Alkohol. 

In  kaltem  Wasser  ist  die  Substanz  so  gut  wie  unlöslich,  in  der 
Wärme  dagegen  lösen  sich  nicht  unbeträchtliche  Mengen  auf,  fallen 
aber  beim  Erkalten  sofort  wieder  aus. 

Von  siedendem  Eisessig  wird  die  Substanz  ziemlich  leicht  auf- 
genommen. Beim  Erkalten  fallen  grosse,  glänzende  Nadeln  aus; 
diese  werden  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen,  bei  100°  längere 
Zeit  getrocknet  und  zeigen  alsdann  die  Zusammensetzung: 

(2  CUH12O2N2  -h  CH3.COOH), 
wie  die  folgenden  -Analysen  beweisen: 

0.1270  g  Sbst.:  0.2859  g  CO2,  0.0695  g  H2O.  -  0.1579  g  Sbst:  16.5  ccm 
N  (17.50,  752  mm). 

2CiiHi203N2-f-CH3.COOB.    Ber.  C  61.54,  H  5.98,  N  11.96. 

Gef.  »  61.40,  *  6.13,  »  11.97. 

Erhitzt  man  die  trockne  Substanz  im  Reagensrohr,  so  entweicht 
der  Krystalleisessig  zwischen  100°  und  200°,  und  der  Schmelzpunkt 
stellt  sich  auf  218°  ein  unter  gleichzeitiger  Gasentwickelung  und 
Braunfärbung. 

Der  neue  Körper  C11H12O2N2  besitzt,  bis  auf  die  Löslichkeits- 
Verhältnisse,  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  im  ersten  Abschnitt  be- 
schriebenen von  der  Formel  CnHiflOaNg. 
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Lässt  man  rothe,  rauchende  Salpetersäure  auf  die  Verbindung 
einwirken,  so  verbrennt  dieselbe  plötzlich  unter  heller  Lichterschei- 
nung. Arbeitet  man  vorsichtiger,  so  lässt  sich  als  Oxydationsproduct 
Benzoesäure  isoliren. 

1  g  Substanz  wird  mit  einem  Ueberschuss  concentrirter  Salpeter-^ 
säure  versetzt.  Das  Reactionsgemisch  erwärmt  sich  spontan  auf  80*^,. 
wobei  eine  immer  stärker  werdende  Rothfärbung  eintritt.  In  dem- 
selben Maasse  steigert  sich  die  Entwickelung  von  rothen  Dämpfen, 
bis  schliesslich  nach  massenhaftem  Entweichen  von  Stickoxyden  die 
Lösung  wieder  eine  hellere  Farbe  annimmt  und  von  selbst  eine  grosse 
Menge  strahlenförmig  angeordneter  Krystalle  ausscheidet.  Der  ganze 
Vorgang  ist  binnen  wenigen  xMinuten  beendet.  Man  trennt  die  Flüs- 
sigkeit von  den  Krystallen,  löst  letztere  aus  heissem  Wasser  am,  wo- 
bei sie  ihre  braune  Farbe  verlieren,  und  erkennt  sie  am  Schmelzpunkt 
(121^)  als  Benzoesäure.  Die  Mutterlauge  wird  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  eingeengt,  scheidet  dabei  noch  etwas  Benzoesäure  ab, 
ergiebt  aber  kein  weiteres,  leicht  fassbares  Spaltungsproduct,  wie  Essig- 
säure oder  Diacetyl. 

Chlorhydrat: 

1  g  der  Substanz  CuHiaOgNa  wird  in  absolutem  Aether  suspendirt  und 
trockner  Chlorwasserstoff  bis  zur  Sättigung  eingeleitet.  Das  dabei  entstehende 
Salz  wird  abgesaugt  und  in  heissem  Aceton  (1  g  in  50—75  ccm)  gelöst.  B^im 
Erkalten  fällt  es  in  glänzenden,  farblosen  Nadeln  aus.  Die  so  gewonnene 
Substanz  wurde  zur  Analyse  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

0.1889  g  Sbst.:  0.3804  g  CO2,  0.0955  g  H2O.  —0.2150  g  Sbst.:  21.2  ccai 
N  (ir,  760  mm).  —  0.3032  g  Sbst.:  0.1764g  AgCi. 

CiiH,2  0,Na.HCL    Ber.  C  54.88,  H  5.41,  N  11.64,  Cl  14.76. 

Cef.  »  54.92,  »  5.66,  »  11.60,  »  14.39. 

Das  Salz  schmilzt  in  reinem  Zustand  bei  146  0  ohne  Zersetzung 
und  verpufft  auf  dem  Flatinblech  über  freier  Flamme. 

Aufspaltung  der  Verbindung  CUH12O2N2  mit  Salzsäure. 

1  g  der  Verbindung  wird  mit  10  ccm  einer  20-procentigen  Chlor- 
wasserstoffsäure  sechs  Stunden  lang  auf  180^  erhitzt. 

Beim  OetTnen  des  Rohres  ist  ein  sehr  deutlicher  Geruch  nach 
Benzaldehyd  wahrnehmbar.  Beim  Neutralisiren  des  Röhreninhaltes 
fällt  jedoch  die  Hauptmenge  der  Substanz,  wie  die  Schmelzpunktsbe- 
stimmung ergiebt,  unverändert  aus. 

Das  neutrale  Filtrat  zeigt  beim  Erwärmen  mit  Alkali  deutlichen 
A  mmoniakgeruch. 

Es  reducirt  weder  Fehling'sche  Lösung  noch  Silbernitratlösung. 
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Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  die  Verbindung  C11H12O2N2. 

Die  Umsetzung  mit  Jodmethyl  liefert  mehrere  Producte.  Von 
•den  entstehenden  Substanzen  ist  jedoch  nur  diejenige  in  grösserer 
Menge  isolirt  worden,  welche  der  bereits  besprochenen  Jodmethylver- 
bindung  von  CeHioOjNj  entspricht. 

4  g  der  Verbindung  C11H12O2N2  werden  mit  8  ccm  Jodmethyl  im 
-geschlossenen  Rohr  zwei  Stunden  lang  auf  100^  erhitzt. 

Das  dabei  resultirende,  dunkelrothe  Oel  wird  mehrmals  mit  Aether 
gewaschen  und  durch  Reiben  mit  einem  Glasstabe  die  Krystallisation 
angeregt,  die  nach  wenigen  Stunden  beendet  ist. 

Der  Aether  wird  jetzt  abgegossen  und  die  dunkle  Masse  in 
25  ccm  siedendem  Methylalkohol  gelöst.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
ein  reichlicher,  roth brauner,  feinkrystallinischer  Niederschlag  aus, 
•dessen  Menge  nahezu  4  g  beträgt. 

Um  aus  diesem  Rohmaterial  einheitliche  Körper  zu  isoliren,  ver- 
fährt man  folgendermaassen: 

Löst  man  1  g  davon  in  22  ccm  Methylalkohol  in  der  Hitze,  so 
•ergiebt  sich  beim  Erkalten  auf  Zinamertemperatur  eine  dunkel  gefärbte 
Krystallisation.  Die  Mutterlauge  von  dieser  liefert  beim  Kühlen  mit 
Eis  eine  zweite  Fällung  von  hellbraunroth  gefärbten  Nadeln;  letztere 
-schmelzen  bei  15P  ziemlich  scharf. 

Die  dunkler  gefärbte  Hauptmenge  wird  nochmals  in  heissem 
"Methylalkohol,  und  zwar  je  1  g  in  15  ccm,  gelöst.  Bei  Zimmer- 
temperatur fällt  nun  eine  Menge  schön  ausgebildeter,  ziemlich 
grosser,  glänzend  dunkelrothbrauner  Nadeln  aus;  sie  unterscheiden 
sich  äusserlich  nur  durch  ihre  etwas  hellere  Färbung  von  der  Jod- 
methylverbindung  des  Körpers  C6H10O2N2,  sind  aber  weit  dunkler, 
-als  die  fast  ziegelrothe,  bei  151®  schmelzende  Substanz.  Mehr  als  die 
eälfte  des  ersten  Rohproducts  scheint  aus  dieser  schönen  Verbindung 
zu  bestehen,  welche  bei  126°  zu  einer  zähen  Flüssigkeit  schmilzt. 
Die  Mutterlauge  der  zuletzt  erhaltenen,  bei  126°  schmelzenden  Kry- 
•stalle  scheidet  bei  0°  eine  neue  Substanz  ab.  Diese  schmilzt  bei  116°. 
Sie  scheint  nicht  mit  der  bei  126°  schmelzenden  identisch  zu  sein.  Aus 
Sabstanzmangel  ist  die  weitere  Untersuchung  unterblieben;  nur  der  bei 
126°  schmelzende  Körper  wurde  zum  Gegenstand  näheren  Studiums 
gemacht.  Er  löst  sich  leicht  in  Aethyl-,  Methyl  Alkohol,  Chloroform, 
Aceton  und  Essigester,  nur  wenig  in  Benzol  und  Aether  und  garnicht 
in  Wasser:  durch  letzteres  wird  er  beim  Kochen  zersetzt. 

Die  Verbindung  verpufft  über  freier  Flamme  und  scheidet  dabei 
Teichlich  Jod  aus.    Mit  Alkalien  spaltet  sie  Methylamin  ab. 

Zwei  übereinstimmende  Jodbestimmungen  erwiesen,  dass  die  Sub- 
:stanz  ebenso  constituirt  ist  wie  die  früher  beschriebene. 
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0.1763  g  Sbst.:  0.1585  g  CO2,  0.0474  g  H3O.  —  0.2126  g  Sbst.:  8.6  ccm 
N  (140,  760  mm).  -  0.0662  g  Sbst:  0.0761  g  AgJ.  —  0.1569  g  Sbst.; 
0.1810  g  AgJ. 

C13H17O2N3J3.    Ber.  C  25.43,  H  2.77,  N  4.57,  J  62.03. 

Gef.  »  24.62,  »  3.01,  »  4.76,  »  62.11,  62.33. 

Darstellung  von  3.4-Di methyl-6-phen jl-4- oxy- 
oxdiazin  -  (1.2.5)  aus  Diacetyl- m oaoxim  und  Benzaldoxim- 

chlorhydrat. 

5  g  Diacetylmonoxim  und  7.8  g  Benzaldoximcblorhydrat,  ersteres 
in  5,  letzteres  in  10  ccm  Methylalkohol  gelöst,  werden  mit  einander 
vermischt.    Hierbei  tritt  eine  Erwärmung  bis  auf  ungefähr  45°  ein. 

Zur  Abscheidung  des  Reactionsproductes  wird  das  Gemisch  nach 
2  — 3-stundigem  Stehen  mit  soviel  absolutem  Aetber  versetzt,  bis  eine 
Trübung  eintritt.  Diese  verwandelt  sich  alsbald  in  einen  feinkrystal- 
linischen,  farblosen  Nieder.^chlag,  der  sich  beim  energischen  Reiben 
vermehrt  und  nach  einigem  Stehen  unter  Eiskühlung  den  Gefässinhalt 
zum  Erstarren  bringt. 

Nach  dem  Abfiltrireu  und  Trocknen  schmilzt  dieses  Rohproduct 
zwischen  135  — 145^  und  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus 
siedendem  Aceton  ist  der  richtige  Schmp.  146—1470  erreicht.  Die 
Ausbeute  beträgt  etwa  65  pCt.  der  Theorie. 


581.    O.  Hahn:  Ein  neues  radioaetives  Element,  das  Thorium- 
Emanation  aussendet. 
(Eingeg.  am  1.  October  1905;  raitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  0.  Sackur.) 

Unter  obigem  Titel  wurde  im  März  dieses  Jahres  eine  vorläufige 
Mittheilung  des  Verfassers  von  Sir  William  Ramsay  der  Royal 
Society  zu  London  vorgetragen  0-  Im  Folgenden  sollen  kurz  die 
Resultate  der  weiteren  Arbeit  über  den  gleichen  Gegenstand  angegeben 
werden;  sie  bilden  eine  Bestätigung  und  Fortsetzung  der  vorläufigen 
Mittheilung^).  Es  wird  dabei  der  Name  Radiothorium  für  das  con- 
stante,  stark  radioactive  Element  vorgeschlagen,  das  aller  Wahrscheiu- 
lichkeit  nach   den   activen  Bestandtheil   des   an  sich  wohl  inactiven 

0  Proc.  Roy.  Soc.  76  A,  115.    Ztschr.  phys.  Chem.  51,  717  [1905]. 

2)  Die  ausführlichere  Beschreibung  von  Darstellung  und  Eigenschaften 
des  activen  Körpers  wird  im  Octoberheft  des  Jahrbuches  für  Radioactivität 
und^  Elektronik  erscheinen.  Dort  findet  sich  auch  die  Discussion  des  Namens 
Radiothoriam. 


Berichto  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII. 
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Thori-ms  ausmacht.  Was  seioe  Darstellung  aus  dem  Baryum-Radium- 
Gemisch  anbelangt,  sn  wurde  es  zuerst  in  den  leic'iter  löslichen  Laugen 
der  Fractionirung  angesammelt  und  dann  mit  etwas  Eisen  durch 
Ammoniak  ausgefällt.  Es  stellte  sich  heraus,  dass  diese  Fractionir- 
methode  auch  nach  sehr  häufiger  Anwendung  noch  bei  weitem  nicht 
endgültig  zum  Ziele  führte.  Eine  andere  Art  der  Abscheidung  wurde 
daher  versucht,  indem  jeder  einzelnen  Radiumfraction,  die  also  auch 
alle  noch  Radiothorium  enthielten,  ein  Tropfen  Eisenchloridlösuug 
zugesetzt  und  dann  hieraus  mittels  Ammoniak  das  Eisen  gefällt  wurde. 
Auch  hierdurch  wurde  keine  quantitative  Trennung  von  Radium  er- 
zielt, ausserdem  fand  sich  immer  noch  etwas  Radium  in  den  Am- 
moniakniederschlägen. 

Eine  Trennung   mittels   Schwefelsäure  würde  auch  nicht  zum 
Ziele  führen,  da  das  Radiothorium  mitgerissen  würde. 

Durch  Wiederholung  der  angegebenen  Methoden  lässt  sich  aber 
eine  befriedigende  Trennung  des  Radiothoriums  vom  Radium  erreichen. 

Eine  grössere  Schwierigkeit  liegt  dann  in  der  Concentration  der 
Radiothoriumfällungen.  Chemisch  bestehen  diese  hauptsächlich  aus 
Eisen  und  einem  den  seltenen  Erden  angehörigen  Element,  dessen 
Natur  noch  nicht  erkannt  ist.   Thorium  scheint  es  nicht  zu  sein. 

Die  zuerst  ausgeführte  Methode  der  Trennung  des  Radiolhors  von 
der  Hauptmenge  des  Eisens  mittels  Ammoniumoxalat  oder  Oxalsäure  ist 
deshalb  nicht  zweckmässig,  weil  die  Weiterverarbeitung  der  -  natur- 
lich nur  nach  mg  zählenden  -  Oxalate  ohne  Verlust  schwer  durch- 
zuführen ist.    Einmalige  Fällungen  fähren  überhaupt  niemals  zum 
Ziele    es  muss  immer  ein  Fraktionirmechanismus  eintreten.  Ziemlich 
euten  Erfolg  bietet  die  »Carbonattrennung«.    Die  sauren  Losungen 
werden  mit  Ammoniumcarbonat  im  Ueberschuss  kalt  gefällt.  Im  F.  trat 
scheidet  sich  beim  Kochen  etwas  basisches  Carbonat  aus,  das  relativ 
..ärker  activ  ist  als  das  kalt  gefällte  Carbonat.     Kurz  nach  der 
Fällung  sind  die  Activitätsverbältnis.e  allerdings  etwas  verschoben, 
da  ThoriuQ,  X  in  der  ersten  Fällung  mehr  concentdrt  ist  und  m  der 
.weiten  Fällung  sich  erst  neu  zu  bilden  hat.  -  D'^^.^f  S-^g- 
Mengen   verMndern   auch  hier  ein   mehrmaliges  Wiederholen.  Als 
weitaus  stärkstes  Product  wurden  bis  jetzt  10.9  mg  emer  schmutzig 
bräunlichen,  durchaus  nicht  einheitlichen  Substanz  erhalten.   Sie  gteb 
nahezu  700000- mal   mehr  Emanation  ab  als  em  gleiches  Gewicht 
gewöhnlichen  Thoriums  unter  denselben  Bedingungen;  d'«   l»;» '»S 
entsprechen  an   Activität  also  etwa  Vk  H  Thorium  gewöhnlicher 
ActivitW     Ausser  dieser  Menge  sind  noch  kleinere  Me-gen  geringerer 
Activität  vorhanden;  es  wird  aber  kaum  gelingen,  mit  dem  zur  Ver- 
fügung stehenden  Material  noch  eine  grössere  Concentration  zu  erzielen 
oder  niehr  zu  bekommen. 
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• Was  die  EigeBSchaften  des  Radiotborinm»  angeht,  so  sagt  schon 
der  Name,  d^ss  es  die  radioactiven  Eigenschaften  des  Thoriums  be- 
sitzt. Dass  etwa  nicht  nur  Thorium  X  vorliegt,  wurde  bereits  früh- 
zeitig an  der  Constanz  der  Activität  erkannt.  Ein  über  ein  halbes 
Jahr  aufbewahrtes  Piäparat  zeigte  keine  Spur  eines  Nachla-sens  der 
Activität.  Die  Activität  von  Thorium  X  wäre  schon  nach  vier  Tagen 
auf  den  halben  Werth  gesunken.  Das  erste  Zerfallproduct  des 
Radiotboriums  ist  eben  dieses  Thorium  X.  Letzieres  kann  iu  der 
üblichen  Weise  duich  Fällen  mit  Ammoniak  vom  constant  activen 
Theil  getrennt  werden.  Als  die  Zeit,  während  der  das  Thorium  X 
auf  den  halben  Werth  sinkt,  wuide  4.1  Tag  gefunden.  Die  Zerfall- 
constante  A  ist  1.96 -10"^.  Die  richtige  Zahl  mag  in  kleinen  Grenzen 
hiervon  abweichen;  aus  a.  a.  O.  angeführten  Gründen  wurden  noch 
nicht  viel  einwand&freie  Messungen  hierüber  angeslellt.  Rutherford 
und  Soddy  geben  4  Tage  an. 

Am  eingehendsten  untersucht  wurde  die  EmaDation.  Als  Mittel 
aus  einer  grossen  AnzaLl  von  gut  übereinstimmenden  Emanations- 
messungen mit  den  verschiedt nsten  Radioihor präparaten  ergab  sich 
für  l  der  Werth  1.3 -10-2^  die  Emanation  zerfällt  auf  den  halben 
Werth  in  53  3  Secunden.  Von  anderen  Seiten  wurde  für  Thorium- 
emanatiou  51.2  und  54  Secunden  gefunden.  Die  ausserordentlich 
grosse  Menge  der  Emanation  bedingt  natürlich  sehr  charakteristische 
ErscLeinungen  im  Dunkelzimmer,  die  sich  äusserlich  kaum  von  denen 
der  Actinium-Emanation  unterscheiden.  Oetfnet  man  das  Gläschen,  das 
die  10.9  mg  Substanz  auf  einem  in  Papier  eingehüllten  Fiiterchen 
enthält,  so  breitet  sich  die  Emanation  wolkenaitig  über  dem  Zink- 
sulfidschirm aus,  beim  Fortblasen  verschwindet  dann  das  charakteri- 
stische Leuchten  natürlich.  Auffallend  i^t,  dass  die  Emanatiou  in  die 
Höhe  geht  und  nicht,  wie  \ern.utbet  wurde,  sich  nach  unten  senkt. 
Will  man  nicht  die  bisher  übliche  Auffassung,  dass  alle  radioactiven 
Eleniente  solche  mit  hohem  Atomgewicht  sind,  aufgeben,  so  fehlt 
hierfür  die  Erklärung;  messbar  höhere  Temperatur  als  die  Umgebung 
war  nicht  zu  constatiren.  Dieselbe  Eigenschaft  zeigt  übrigens  sehr 
deutlich  auch  die  Actinium-Emanation,  während  die  auch  ohne  Schirm 
sichtbare  Radium-Emanation  sich  deutlich  wie  ein  schweres  Gas  verhält 
Da  die  Thoriuni-Emanatioa  immer  zwei  bis  drei  Minuten  zur  An- 
sammlung bedarf,  so  muss  man  nach  dem  Fortblasen  der  Emanation 
wieder  so  larige  das  Gläschen  verschliessen ,  um  das  Maximum  der 
Leuchtwirkung  zu  erreichen. 

Nach  den  Untersuchungen  Rutherford's  verhalten  sich  feste 
Thorium  Verbindungen  in  ihr»  r  Ernanationsfähigkeit  sehr  verschieden; 
durch  Glühen  »deemanirte«  Proben  geben  nur  noch  sehr  wenig 
Emanation  ab  und  nähern  sich  in  dieser  Beziehung  sehr  dem  Radium, 
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das  ja  im  festen  Zustande  nur  minimale  Mengen  Radium-Emanation 
nach  aussen  abgiebt.   Auch  bierin  zeigte  sich  die  üebereinstimmung  des 
Radiothoriums  mit  dem  »gewöhnlichen*^  Thorium.   Die  sich  bewegende  1 
Emanation  ist  nach  dem  starken  Glühen     einer  Radiothorpräparate 
nicht  mehr  zu  erkennen,   die  directe  Leuchtwirkung  auf  Zinksulfid- 
wie  Platin-Schirm  aber  beträchtlich  vermehrt.    Die  sämmtliche  indu-  ; 
cirte  Activität  wird  eben  in  dem  Präparat  aufgespeichert,  die  totale 
Activität  also  grösser  nach  dem  Glühen  als  vor  dem  Glühen.  Da 
die  Thoriumemanation  durch  flüssige  Luft  condensirt  wird,   so  erhält 
man  durch  Eintauchen  in  flüssige  Luft  vorübergehend  dasselbe  Resul- 
tat wie  durch  Glühen.    Die  Emanation  condensirt  sich  im  Präparat, 
die  indacirte  Activität  häuft  sich  bis  zum  Gleichgewicht  an,  das  Prä- 
parat wird  stärker  activ.   Nach  dem  Herausnehmen  wird  es  im  selben 
Maasse  wieder  schwächer.    Radiothorium  selbst  leuchtet  nicht,  aber 
das  Gläschen,  in  welchem  ein  sehr  starkes  Präparat  aufgehoben  wirJ, 
zeigt  dem  gewöhnten  Auge  im  Dunkeln  deutliche  Fluorescenz.  Ganz 
ähnlich  wie  beim  Actioium  oder  Giesel's  Emanium,  werden  durch 
die  starken  Radiothoriumpräparate  Gegenstände,   die   man  m  deren 
Nähe  bringt,  stark  radioactiv.    Bringt  man  etwas  Papier  in  das  Glas- 
chen  das  die  10.9  mg  stärkster  Substanz  eingewickelt  eLthält,  so  zeigt 
das  Papier  nach  einigen  Stunden  auf  dem  Schirm  sehr  starke  Leucht- 
wirkung    Diese  inducirte  Activität  auf  dem  Papier  lä.st  sich  natur- 
lich nicht  beliebig  steigern;  ist  das  radioactive  Gleichgewicht  1  erge- 
stellt   so  bleibt  es  so  lar.ge  constact,  als  es  in  der  Nähe  des  Prä- 
parates sich  befindet.   Wird  es  entfernt,  so  klingt  die  inducirte  Activität 
natürlich  ab.    Das  sogen.  Scintilliren  der  «-Strahlen  ist  mit  solchen 
inducirt  activen  Gegenständen  glänzend  zu  sehen.  ^ 
Zur  Messung  des  Abklingens  der  inducirten  Activität  wurden  drei 
verschiedene  Methoden  ihrer  Darstellung  angewandt.  Die  erste  Methode 
war  die  auch  schon  früher  häufig  benutzte  Methode  des  Concentrirens 
auf  dem  negativ  elektrisch  geladenen  Stab  oder  Draht. 

Eine  zweite,  bei  dieser  Arbeit  sehr  häufig  benutzte  Art  der  Dar- 
stellung war  die  Condensation  der  Emanation  mittels  flüssiger  Luft 
in  einer  Glasspirale,  Auflösen  der  inducirten  Activität  in  verdünnter 
Säure  und  Eindampfen  auf  Uhrglas  oder  Schälchen. 

Die  einfachste  Methode  ist  die  schon  oben  gestreifte:  Man  bringt 
irgend  einen  Gegenstand  in  die  Nähe  des  starken  Präparates;  nach^ 
einem  Tage  entfernt  man  und  misst  den  Abfall  im  Elektroskop  oder 
Elektrometer.  Eines  der  letzteren  ist  zu  den  quantitativen  Messungen 
natürlich  immer  nöthlg.  Ks  ergab  sich  als  Mittel  vieler  Messungsreihen 
eine  Zerfall sconstante  l  =  1.8'2  •  10'^  Die  Zeit,  in  der  halber  Werth 
erreicht  ist,  beträgt  10.6  Stunden;  früher  nahm  man  meist  1 1  Stunden 
für  diesen  Werth  an,  doch  scheint  in  neuerer  Zeit  auch  von  anderer 
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Seite  10.6  gefunden  worden  zu  sein.  Die  in  jüngster  Zeit  von  zwei 
verschiedenen  Seiten  ausgeführte  Spaltung  der  inducirten  Thoractivität 
in  Thorium  A  und  Thorium  B  wird  dadurch  natürlich  nicht  berührt'). 

Von  den  chemischen  Eigenschaften  des  Radiothoriums  lässt  sich 
noch  nicht  viel  sagen.  Die  minimale  Menge  erschwert  die  Unter- 
suchung sehr,  ganz  quantitative  Fällungen  der  Activität  werden  nie 
erreicht,  viel  chemi!<che  Operationen  können  daher  leicht  eine  ganz 
gewaltige  »Verdünnung«  der  Substanz  hervorbringen.  Die  Reactionen 
des  Radiothoriums  scheinen  die  der  seltenen  Erden  zu  sein,  was  ja 
auch  das  naheliegendste  ist.  Ob  sich  Radiothorium  aber  chemisch 
ganz  genau  wie  Thorium  verhält,  ist  sehr  zweifelhaft,  verschiedene 
Erscheinungen  sprechen  dagegen. 

Bei  allen  chemischen  Versuchen  ist  auf  Thorium  X  Bedacht  zu 
nehmen,  das  unter  Umständen  anfängliche  Verschiebungen  bedingt. 
Daher  sind  die  Messungen  imm<  r  mindestens  zweimal  zu  verschiedenen 
Zeiten  vf.rzunehmen.  Dass  das  Rüdiothorium  von  allen  Niederschlägen 
oft  in  ziemlich  bedeutender  Menge  mitgerissen  wird,  kann  anfangs 
leicht  zu  Irrthümern  über  die  chemische  Zugehörigkeit  führen. 

Die  Gründe,  die  dafür  sprechen,  dass  das  Radiothorium  den 
radioactiven  Bestandtheil  des  Thoriums,  das  dann  selbst  inactiv  ist, 
ausmacht,  sind  an  anderem  Ort  näher  discutirt^);  sie  führten  auch  zu 
der  Wahl  des  Namens.  Vorkommen  und  Verhalten  des  Radiothoriums 
lassen  dann  die  Möglichkeit  ins  Auge  fassen,  dass  dieses  das  erste 
langsame  ümwandlungsproduct  de^  Thoriums  ist.  Zwischen  Thorium 
und  Radiothorium  bestände  also  ein  ähnlicher  genetischer  Zusammen- 
hang, wie  zwischen  Uran  und  Radium,  ein  Zusammenhang,  der  in 
jüngster  Zeit  durch  die  Untersuchungen  Soddy's^)  experimentell  be- 
wiesen ist. 

University  College  London. 


1.  J.  M.W.  Slater,  Inducirte  Activität  des  Thoriums.   Chem.  Ceutral- 

190.5  r,  \m. 

2.  W.  von  Lorch,  Desgl.    Ber.  d.  Wiener  Akad.  1905.   2.  Mäfz. 
2)  cf.  auch  Sackur,  diese  Berichte  .-58,  1756  [1905]. 

^)  Phil.  Mag.  [G]  9,  768.  Cfr.  Bolt wood,  Amer.  Journ.  Science  [4]  20,  239. 
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582    Herbert  Teiolmer  und  Hugo  Weil:  Notiz  über  eine 
einfache  Darstellung  von  2-Oxy-1.4-naphtochinon. 

(Eingeg.  am  16.  Augast  1905;  mitgetb.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  F.  üllmann.) 

Das  Oxynaplüochinon  ist  bisher  nur  a«f  ziemlich  umständlichem 
Wege  dargestellt  worden >)•    Wir  haben  gefunden,  dass  es  sich  aut 
recht  einfache  Weise  aus  |<-Naphtochinou  erhalten  lässt,  wenn  man 
dieses  mit  einer  Mischung  von  Wasserstoffsuperoxyd  und  Natron- 
lauge oxydirt.   Das  Wasserstoffsuperoxyd  mu.s  in  ziemlich  erhebl.chem 
Ueberschusse  vorhanden  sein,  da  sonst  die  zersetzende  W.rkung  der 
Natronlauge  auf  das  (i-Naphtochinon  der  oxydirenden  Wirkung  des 
Wasserstoffsuperoxydes  vorausläuft.    Man  reiU  z.B.  1 .6  g  ^Naphto- 
chinon  mit  wenig  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  und  g'^bt  nun  zu 
der  von  aussen  ge)<nhlten  Suspension  das  mit  Wasser  auf  das  doppelte 
Volumen  verdünnte  Gemisch  von  der  20- fachen  Menge  Wasserstoff- 
superoxyd (3  Gew.-Procente  Wasserstoffsuperoxyd)  und  10  ccm  Natron- 
lauge 38'  Be.  mit  einem  Male  zu.    Es  bildet  sich  zunächst  eine  orarge- 
braune  Lösung,  aus  welcher  sich  manchmal  sofort  und  oft  auf  Zusalz 
von  weiterer  concentrirter  Natronlange  schöne  rotbe  Krystalle  mit 
metallischem  Oberflächenreflex   ausscheiden,  die  nichts  anderes  sind 
als  2-Oxy-1.4-naphtochinonnatrinm.    Das  daraus  beigestellte  2-Uxy- 
I.4-n.phtochinon   schmolz  bei  190«  und  gab  bei  der  Analyse  fol- 
gende Zahlen: 

0.131  g  Sbst.:  0.333  g  CO2,  0.0401  g  H2O. 

CoHäOa.OH.    Ber.  C  68.96,    H  3.45. 

Gef.  »  69.11,  »  3.40. 
In  ganz  ähnlicher  Weise  lässt  sich  die  Oxydation  des  1.2-naphto- 
chinon-6-sulfo8auren  Natriums  zu  dem  entsprechenden  2-oxy- 
14-naphtochinon-6-sulfosauven  Natrium  bewirken.  Letzteres 
scheidet  sich  erst  auf  Zusatz  von  Kochsalz  aus  und  wird  durch  Um- 
kryslallisiren  aus  beissem  Wasser  in  schönen,  rothen  Nadeln  erhalten. 

Völlig  verschieden  davon  waren  dagegen  die  Erscheinungen,  welche 
bei  gleicher  Behandlung  des  1.2-naphtochinon-3.6-disulfosauren 
Natriums  (Chinon  de.  .R.-Salzes)  auftraten.  Die  Lösung  durchlief 
eine  Reihe  von  Farben  und  wurde  schliesslich  sattgelb.  Es  scheint,  dass 
die  3-ständige  Sulfogruppe  die  in  den  vorhergehenden  Fällen  eintretende 
Umlagerung  des  1.2  Chinons  in  ein  1.4-Chinon  verhindert  und  dass 
die  gelbe  Substanz   [es  lassen  sich  dnrch  Zusatz  von  Kochsalz  m.m- 

"T)  Marti«.,,  GrioBs,  Aun.  d.  CLom.  I;i4,  377;  Graebo,  Ludwig, 
Ann.  d.  Chem.  154,321;  Liebermann,  Jacobson,  Ann.  d.  Cl.om.  41 1,  SU, 

Diehl,  Merz,  diese  Berichte  11,  1315  [1878];  «"^'t^'^'-'  ^'l^^^l"'^';'" 
1900  [1881J;  Korn,  diese  Berichte  17,  3021  [1884]  u.a.m.;  D.R.-P.  No.l00703. 
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male  Meogeu  einer  gelben  Substanz  ausscheiden,  welche  sich  in  Al- 
kalien mit  tiefgelber  Farbe  löst  und  auf  Zusatz  von  Säuren  farblos 
wird]  ein  Product  darstellt,  welches  durch  Zersetzung  des  wohl 
primär  gebildeten  1.2-Oxynaphtocbinonderivates  durch  das  Alkali  ent- 
standen ist. 

München,  Chem.  Lab.  von  H.  Weil. 


583.  Herbert  Teichner:  Zur  Constitution  der  Oxyazokörper. 

[Vorläufige  Mittheilung.] 
(Eingegangen  am  1.  October  1905.) 
Die  Formulirung  der  o-Oxyazokörper  als  Chinonhydrazone  ist  in 
letzter  Zeit  durch  eine  Reihe  von  Abhandlungen^)  wieder  zweifelhaft 
geworden. 

Bei  Betrachtung  der  allgemeinen  Eigenschaften  dieser  Körper 
fällt  es  auf,  dass  den  Azofarbstoffen  aus  /:/-Naphtol  die  leichte  Ver- 
änderlichkeit der  wirklichen  /j-Naphtochinonderivate  vollkommen  ab- 
geht. Das  in  der  voransiehenden  Mittheilung  geschilderte  abweichende 
Verhalten  der  1.2-Naphtochinon-3.6-disulfosäure  (im  Folgenden 
kurz  »R«-Chinon  genannt)  veranlasste  mich  zu  prüfen,  ob  vielleicht  in 
diesem  Falle  auch  die  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  zu  Reactions- 
producten  führen  würde,  welche  sich  von  den  bisher  studirten  Ab- 
kömmlingen des  |i^-Naphtochinons  unterscheiden.  Diese  Erwartung  hat 
sich  in  der  That  bestätigt.  Es  findet  bei  der  Einwirkung  des  Phenyl- 
hydrazins in  wässrig- alkoholischer  Lösung  stets  zunächst  eine  starke 
Gasentwickelung  statt,  und  man  erhält  in  der  Hauptsache  das  Phenyl- 
hydrazinsalz  der  1.2- Dioxynaphtalin-3  6-disulfosäure.  Unter  geeigne- 
ten Bedingungen  bildet  sich  jedoch  daneben  und  zwar  in  stets  wech- 
selnder, aber  verbältnissmässig  geringer  Menge  ein  Hydrazin-Conden- 
sationsproduct,  dessen  ganzes  Verhalten  einen  recht  auffallenden 
Unterschied  gegenüber  dem  aus  »R«-Salz  und  diazotirtem  Anilin 
dargestellten  Farbstoff  zeigt,  sodass  ich  vermuthe,  hier  ein  wahres 
Hydrazon  in  Händen  zu  haben. 

Während  der  Fyrbstolf  als  ein  kräftiges  Ponceau  bekannt  ist, 
bildet  das  aus  Phenylhydrazin  und   R-Chinon   gewonnene  Product 

')  H.  Goldschmidt,  diese  Berichte  24,  2300  [1891];  2,5,  1324  [1892]; 
38,  1098  [1905].  G.  Schultz,  Chemie  des  Steinkohlentheers,  3.  Aufl.,  2.  Bd., 
S.  71ff.  K  Nietzki,  Chemie  der  organischen  Farbstoffe,  4.  Aufl.,  S.  3IfiF. 
und  S.  61.  Liebermann,  diese  Berichte  16,  2858  [1883];  Zincke,  diese 
Berichte  17,  oOS2  [1884];  21,  3026  [1888]  etc.,  u.  a.  m. 
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orangefarbene  Krystalle  von  geringer  Färbekraft.  Der  Farbstoff  kann 
ohne  Veränderung  tagelang  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  Phenyl- 
hydrazin gekocht  werden,  während  meine  neue  Substanz  dabei  zu  dem 
schon  oben  erwähnten  Phenylhydrazinsalz  der  1 .2-Dioxynaphtalin-3.6- 
disulfosäure  reducirt  wird.  Durch  Kochen  mit  Natriumbisulfitlösung 
wird  meine  Subs'anz  entfärbt;  beim  Zersetzen  mit  Säuren  bleibt  dann 
die  Lösung  farblos,  während  bei  gleicher  Behandlung  des  Azofarb- 
stoffes  dieser  Letztere  zurückgewonnen  wird. 

Diese  Unterschiede  können  nicht  wohl  durch  Stellungsisomerie 
allein  erklärt  werden,  denn  ich  habe  mich  überzeugt,  dass  bei  ande- 
ren Salfoderivaten  des  1.2-Naphtochiaons,  z  B.  bei  der  1.2-Naphto- 
chinon-6-monosulfosäure  (im  Folgenden  kurz  »S«-Chinou  ge- 
nannt), das  Hydrazon  dem  Farbstoff  in  seinen  Eigenschaften,  Intensität 
und  Nuance  der  Färbung,  Verhalten  gegen  Phenylhydrazin,  Natrium- 
bisulfit  e*tc.  völlig  analog  ist. 

a)  2  g  R-Chinon  werden  in  25  ccm  Wasser  gelöst,  hierauf  25  ccm 
20  vol.-procentige  Schwefelsäure  zugesetzt  und  unter  Kaltwasserkühlung 
vereinigt  mit  einer  mit  10  ccm  20  vol.-procentiger  Schwefelsäure  anoe- 
säuerten  Lösung  von  2.5  g  Phenylhydrazin  in  25  ccm  reinem  Alkohol. 

Es  entsteht  immer  eine  mehr  oder  weniger  starke  Gaseutwickelung; 
die  Lösung  wird  orangefarbig,  und  nach  1-2-tägigem  Stehen  scheidet 
sich  das  Hydrazon  in  schönen,  orangefarbenen  Nadeln  ab.  Diese 
werden  abgesaugt,  auf  Thon  getrocknet,  aus  verdünntem  Alkohol 
umkrystallisirt  und  zur  Analyse  im  Vacuumexsiccator  aufbewahit. 

O 

r^^-^StN.NH.CßHs. 
Na03sLJ-.Js03Na. 
0.0682  g  Sbst.:  0.0850  g  CO,,  0.0252  g  H2O.  -  0.0508  g  Sbst.:  2.5  ccm 
N  (220,  721  mm). 

Ci6Hiü07N2S2Na2-+-6H,0.    Ben  0  34.28,  H  3.92,  N  5.00. 

Gef.  »  33.98,  »  4.10,  »  5.28. 
b)  1  g  S-Chinon  wurde  in  17  ccm  Wasser  gelöst  und  mit  20  ccm 
20  vol.-procentiger  Schwefelsäure  versetzt,  hierauf  unter  Kaltwasser- 
kühlung vereinigt  mit  einer  mit  8  ccm  20  vol.-procentiger  Schwefel- 
säure angesäuerten  Lösung  von  1.7  g  Phenylhydrazin  in  17  ccm  remem 
Alkohol. 

Die  Lösung  wird  hier  stark  rotb,  und  schon  nach  einigem  hieben 
scheidet  sich  der  Farbstoff  aus,  der  demjenigen  aus  Schäffer-Salz 
und  diazotirtem  Anilin  ausserordentlich  ähnlich  ist. 

In  beiden  Fällen  sind  die  Ausbeuten  nicht  erheblich,  ohne  dass 
es  mir  gelungen  wäre,  die  Bedingungen  für  die  beste  Ausbeute  genau 
zu  fixiren. 
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Angeregt  durch  diese  BeobachtuDgen,  habe  ich  auch  die  Einwir- 
kung von  Anilin  auf  R-Chinon  studiert.  Das  hierbei  erhaltene  Pro- 
duct  ist  ein  schön  orangefarbener  Körper,  während  die  analogen  Pro- 
ducte  aus  dem  Schäffer-Chiuon  und  dem  Naphtochinou  selbst 
eine  rothe  Färbung  zeigen.  Die  Anilin-Condensationsproducte  können 
mit  Leichtigkeit  und  in  guten  Ausbeuten  erhalten  werden,  wenn  m  in 
wie  folgt  verfährt: 

a)  14g  R-Chinon  werden  in  19  ccm  kaltem  Wasser  gelöst, 
soviel  reiner  Alkohol  hinzugesetzt,  bis  eine  schwache  Ausscheidung 
von  R-Chinon  beginnt,  und  nun  diese  Suspension  durch  Einstellen  in 
ein  warmes  Wasserbad  wiederum  in  Lösung  gebracht.  Jetzt  setzt 
man  0.37  g  Anilin,  in  5  ccm  Alkohol  gelöst,  hinzu  und  lässt  langsam 
erkalten.  Es  scheiden  sich  bald .  prächtige,  orangefarbene  Krystalle 
ab,  welche  abgesaugt,  auf  Thon  gestrichen  und  im  Exsiccator  ge- 
trocknet werden. 

O 

NaOaS^/^'^JsO^Na 
NH.CfiHä 

0.1772  g  Sbst.:  0.2358  g  CO2,  0.0570  g  H2O. 

Ci6H908NS2Na2H-4H20.    ßer.  C  3G.57,    H  3.23. 

Gef.  »  36.28,    »  3.50. 

b)  1.3  g  S-Chinon  werden  in  25  ccm  Wasser  gelöst  und  nach 
gleicher  Behandlung  mit  0.7  g  Anilin,  in  5  ccm  Alkohol  gelöst,  ver- 
setzt.   Nach  einigem  Stehen  scheiden  sich  dunkelrothe  Krystalle  ab. 

Das  aus  dem  R-Chinon  und  Anilin  erhaltene  Product  condensirt 
sich  mit  o-Toluylendiamin^)  zu  einer  blutrothen  Substanz  von  der 
Formel 

Na03S.|-^--| 

SOaNa 

0.1868  g  Sbst  ;  13  7  ccm  N  (19.50,  724  mm). 

CaaHiöOßNsSaNas.    Ber.  N  7.79.    Gef.  N  8.00. 
wie  dies  im  allgemeinen  für  o-Diketone  (pf-Naphtochinon)^)  charak- 
teristisch  ist,   während   das  analoge  Product  aus  S chäf fer - Chinon 
und  Anilin  dabei  keine  Veränderung  erleidet. 


0  Hinsberg,  diese  Berichte  17,  318  [1884];  18,  1228  [1885]. 
2)  Hantower  und  Täuber,  diese  Berichte  31,  215S  [1898];  Witt, 
diese  Berichte  24,  3163  [1891]. 
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Die  Gründe  sind  wohl  die  gleichen,  welche  für  die  Verschieden- 
heit der  Phenylhydrazin-EinwirkuDgsproducte  angeführt  sind,  dass 
sich  Dämlich  beim  R-Chinon  durch  den  Einfluss  der  H-ständigen  Sulfo- 
gruppe  Derivate  des  f^-Naphtochinons  bilden,  während  sonst  solche 
des  «-Naphtochinons  entstehen. 

'  Da  die  Bearbeitung  des  Themas  wegen  Aenderung  meines  Le- 
bensstellung möglicherweise  eine  Unterbrechung  erleidet,  sehe  ich 
mich  veranlasst,  diese  vorläufigen  Mittheilungen  zu  machen. 

München,  chem  Laboratorium  H.  Weil,  im  August  1905. 


584.    E.  H.  Riesenfeld:  Ueberchromsäuren. 
(Nach  Versuchen  der  HHr.  Kutsch,  Ohl  und  Wohlers.) 
[Aus  dem  chem.  Universitäts- Laboratorium  (Philos.  Abtheilg.)  Freiburg  i.  Br.] 
(Eingeg.  am  2.  October  1905;  mitgeth.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  0.  Sackur.) 

In  einer  früheren  Mittbeilung^  wurde  die  Darstellungsweise  der 
Alkalisalze  einer  Ueberchromsäure  beschrieben,  deren  Zusammensetzung 
der  Formel  HyCrOs  entspricht.  Dieselben  wurden  durch  Oxydation  einer 
alkalischen,  wässrigen  Lösung  von  Chromsäure  durch  30  procentiges 
Wasserstoffsuperoxyd  erhalten,  wobei  nur  durch  Eiskuhlung  vermieden 
werden  musste,  dass  sich  das  Reactionsgemisch  durch  die  bei  der 
Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds  entbundene  Wärmemenge  er- 
hitzte. Die  so  dargestellten,  schön  krystallisirten,  rothbraunen  Salze 
sind  die  höchsten  bisher  bekannten  Oxydationsproducte  des  Chroms. 

Säuert  man  die  Lösung  vor  Hinzufügen  des  Wasserstoffsuper- 
oxyds an,  wobei  es  gleichgültig  ist,  ob  man  eine  starke  Säure  (z.  B. 
Salzsäure),  eine  mittelstarke  (Oxalsäure)  oder  eine  schwache  (Essig- 
säure) anwendet,  so  entstehen  blaue,  ebenfalls  gut  krystallisirte  Salze. 
Diese  sind  jedoch  viel  unbeständiger  als  die  rothen,  sauerstoffreicheren 
Verbindungen,  sodass  es  während  des  heissen  Sommers  unmöglich 
war,  sie  in  trocknem  Zustande  längere  Zeit  unzersetzt  aufzubewahren. 
Durch  die  üebereinstimmung  der  Eigenschaften  und  unserer  in  der 
vorigen  Arbeit  angeführten  Analysenzahlen  mit  den  von  Wiede2) 
erhaltenen  ist  sehr  wahrscheinlich  gemacht,  dass  diese  Salze  identisch 
sind  mit  Substanzen,  die  Wiede  auf  einem  anderen  Wege,  nämhch 
durch  Hinzufügen  von  alkoholischer  Alkalilösung  zu  ätherischer 
Ueberchromsäurelösung  bei  tiefer  Temperatur  (-5^)  gewonnen  hat. 


1)  Diese  Berichie  38,  1885  [1905]. 

3)  Diese  Berichte  31,  516,  31b9  [1898]. 
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Für  diese  giebt  Wieda  die  Formeln  KHgCrO;  und  (NH4)H2Cr07 
an  Die  diesen  Salzen  zu  Grunde  liegende  Säure  hat  also,  wie  wir 
bis  auf  weiteres  annehmen  können,  die  empirische  Zusammensetzung 
HaCrO;. 

Fügt  mau  zu  einer  Lösung  von  1  g  Chromsäureanhydrid  in  100  ccm 
Wasser  an  Stelle  von  Alkali  10  g  Pyridin,  so  entsteht  bei  der  Oxy- 
dation durch  25  ccm  3-proc.  Wasserstoffsuperoxyd  ein  ebenfalls  blauer, 
krystalliniscber  Körper  der  Zusammensetzung  PyHCrOj.  Auch  diese 
Substanz  ist  schon  früher  vonWiede  ^)  beschrieben  und  analysirt  worden. 
Er  hatte  sie,  wie  das  entsprechende  Anilin-,  Chinolin-,  Piperidin-, 
Trimethylamin-  und  Tetramethylammonium- Salz  durch  Zusatz  der 
freien  Basen  zur  ätherischen  üeberchromsäurelösung  erhalten. 

Die  Ausführung  der  Analysen  wurde  in  der  vorhergehenden  Ar- 
beit auslübrlich  besprochen. 

Chrombestimmung.  Wieda:  24.3 pCt.  Cr. 

gSbst.             gCraOs  pCt.  Cr  Mittel  Ber. 
0.1893              0.0679  24.56 

0.2627              0.0908              23.67  24.16  24.5 
0.2295              0.0813  24.26 


Sauerstoff bestimmung.    Wiede:  22.8  pCt.  O2  über  CrgOs 
gSb,t.     CCO..O,    ßarom.    "^^^V-  ^^;^,f,f^^^  ,Co?:0.    Mittel  Ber. 
0.1 4Ö4      25.70      739.6       21.3         0.30  22.90 


0.1504       26.75       740  0       20.80        0.15  23.04       ^"''^^  '^'^^ 

Diese  Salze  leiten  sich  demnach  von  einer  hypothetischen  Säure 
HCrOs  ab. 

Endlich  kann  man  aus  der  gleichen  Lösung  noch  eine  vierte 
Körperklasse  gewinnen.  Lässt  man  die  zur  Darstellung  des  rothen 
Ammoniumsalzes  der  Formel  (NH4)3Cr08  bestimmte,  sehr  verdünnte 
Lösung  bei  Zimmertemperatur  ganz  ruhig  stehen,  sodass  eine  Ueber- 
sättigung  eintritt  und  keine  momentane  Salzausscheidung  erfolgt,  dann 
setzen  sich  aus  dieser  Lösung  nach  12—24  Stunden  Krystalle  der 
Zusammensetzung  Cr04.3NH3  ab.  Diese  sind  nur  etwas  dunkler  ge- 
färbt, als  die  Krystalle  der  Formel  (NH4)3Cr08,  immerhin  aber 
diesen  bei  oberflächlicher  Betrachtung  sehr  ähnlich.  Unter  dem  Mi- 
kroskop sieht  mau  lange,  dunkelgelb  gefärbte  Prismen.  Auch  diese 
Krystalle  sind  schon  von  Wiede  gewonnen  worden,  indem  er  eine 
alkoholfreie,  ätherische  Lösung  von  Chromsäureanhydrid  mit  einem 
üeberschusse  von  Wasserstoffsuperoxyd  in  concentrirtes  Ammoniak 
einfliessen  liess. 

'J  Diese  Berichte  31,  2178  [1897]. 
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Ammoniakhestimmung.    Wiede:  30.0 pCt.  NH3. 

ccm  HCl       ccm  KOH  ^itt^l  Ber. 

g  bbst.       Q^^c,            0.450-n.  ^ 

0.7964         55.00            32.38  29.76  ^q^q  3053 

0.8012         55.00            31.15  30.83 

Sauerstoff bestimmung.    Wiede:  23.8  pCt.  O3  über  Cr2  03. 

gSbst.   ccm02  red.Barom.  Temp.     0.0937  n.      über  Cr^Os  ^'"^^ 

0  0490     5.20  735  21.43"        7.30  24.40 

o'.05O9     5.10  735  22.60«        7.75  23.81        23.69  23.68 

0.0500     4.60  743  21.650        7.50  22.85 

Chromhestimmung.    Wiede;  31.03  pCt.  Cr. 

gSbst.  gCr^Os  pCt.  Cr  Mittel  Ber. 

0.2008  0.0937  31.94  3137  31.14 

0.2007  0.0932  31.80 

Hier  haben  wir  also  eine  Oxydationsstufe  des  Chroms  der  em- 
pirischen Zusammensetzung  Cr  04^). 

Ist  die  nahe  chemische  Beziehung  der  vier  Körperklassen  HsCrOs, 
HsCrOi,  HCiO.^  und  Cr04  schon  dadurch  wahrscheinlich  gemacht, 
dass  sie  sich  alle  unter  ganz  analogen  Bedingungen  aus  Chromsäure 
und  Wasserstoffsuperoxyd  bilden,  so  wird  diese  Vermuthung  dadurch 
bestätigt,  dass  es  leicht  gelingt,  diese  Verbindungen  in  einander  uber- 
zuführen. 

Versetzt  man  eine  wässriQ^e  Paste  von  (NH4)3Cr08  mit  Säure, 
so  tritt  lebhafte  Saue^fetoffentwickelung  und  intensive  Blaufärbung  ein, 
und  es  scheidet  sich  das  Salz  der  Zusammensetzung  (NH4)H2Cr07 
ab.  Diese  Umwandelung  erfolgt  so  glatt,  dass  Hofmann  und  Hiendl- 
maier^),  die  sie  zuerst  beobachtet  hatten,  irrthümlich  glaubten,  dass 
hierbei  ein  neutrales  Salz  (NH4)2Cr06  in  das  entsprechende  saure 
(NH4)HCr  Ort  übergehe.  Fügt  man  zur  wässrigen  Paste  vonCNHOaCrOs 
oder  (NH4)H^,Cr07  einen  Uebeischuss  von  Pyridin,  so  erhält  man 
das  Salz  PyHCrO.^.  Endlich  entsteht  aus  allen  drei  Salzen  (NHOnCrOs, 
(NH4)H2Cr07  und  PyHCrOö,  wenn  man  sie  in  wässriger  Lösung 
mit  einem  üeberschusse  von  Ammoniak  stunden-  oder  tage-lang  bei 
Ziaimertemperatur  stehen  lässt,  Cr04.3NH3,  das  stabilste  aller 
höheren  Oxydationsproducte  des  Chroms  Dass  die  Bildung  und  Zer- 
setzung dieser  vier  Körperklasseu,  ausser  denen  bisher  keine  höheren 
Oxydationsproducte  des  Chroms  bekannt  sind,  durch  die  Aufnahme 

1)  Alle  diese  Substanzen  können  auch  -  freilich  in  schlechterer  Ausbeute  — 
durch  Oxydation  der  Chromatlösung  mit  3-proc.  Wasserstoffsuperoxyd  darge- 
stellt werden. 

Diese  Berichte  37,  3405  [1904]. 
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und  Abgabe  von  Wasserstoffsuperoxyd  erklärlich  werden  kann,  zeigen 
die  folgenden  Gleichungen: 

,     2  CrOi  4-  H2O2  =  2  HCrOs, 
2  Cr04  -+-  3  H3O2  =  2  H3C1O7, 
2  Cr04  H-  5  HaOö  =  2  HsCrO«  +  2  HgO. 

Alle  diese  Verbindungen  färben,  wenn  ihre  wässrige  Lösung  mit 
Aether  Übergossen  wird,  auf  Säurezusatz  den  Aetber  violett-blau,  wobei 
der  Farbton  je  nach  dem  Sauerstoffgehalte  der  Chromverbindung  und 
der  Concentration  der  Säure  vom  rothvioletten  bis  zum  tiefsten  indig- 
blau  überspielt  und  zwar  so,  dass  die  stark  saure  Lösung  der  höchsten 
Oxydationsstufe  die  intensivste  Blaufärbung  giebt. 

Da  sich  diese  Substanzen  bei  der  Oxydation  wässriger  Chrom- 
säurelösongen  unter  ganz  analogen  Bedingungen  bilden  und  zwar  so- 
wohl aus  der  ätherischen  Lösung  (Wiede)  als  auch  direct  aus  der 
wässrigen  Lösung  (Verf.)  gewonnen  werden  können,  so  kann  man 
zunächst  annehmen,  dass  auch  in  der  analytisch  wichtigen,  blauen, 
ätherischen  sogenannten  »CJeberchromsäurelösung«  nicht  eine  einheit- 
liche Substanz,  sondern  ein  Gemisch  dieser  Stoffe  vorliegt.  Für  diese 
Mischung  will  ich  auch  fernerhin  die  unbestimmte  Bezeichnung  »üeber- 
cbromsäuren«  beibehalten.  Es  liegt  aber  kein  Grund  vor,  irgend  einer 
derselben,  etwa,  wie  Wiede  es  thut,  der  Säure  HCrOs,  durch  die  Be- 
zeichnung »üeberchromsäure«  eine  Sonderstellung  zu  verleihen. 

Bis  eingehendere  Untersuchungen  vorliegen,  dürfte  es  angezeigt 
sein,  von  jeder  Speculation  über  die  Constitution  dieser  Stoffe  abzu- 
sehen und  sich  mit  der  empirischen  Formel  2  Cr04  -f-  x  H2O2  zu 
begnügen,  die  weiter  nichts  als  die  stöchiometrische  Zusammensetzung 
der  verschiedenen  Körper  übersichtlich  darstellen  soll.  Den  Säuren 
der  einzigen,  bisher  bekannten  Salze  genügen  die  Gleichungen  x  =  1, 
3  und  5.  Die  Bezeichnung  »Üeberchromsäure«  auf  den  Grundstoff 
Cr04  zu  übertragen  scheue  ich,  da  sich  dieser  Körper  eher  wie  ein 
Oxyd  zu  verhalten  scheint  und  sein  Säurecharakter  erst  durch  die 
Aufnahme  von  Wasserstoffsuperoxyd  mehr  und  mehr  gestärkt  wird. 

Um  den  Beweis  zu  erbringen,  dass  die  Blaufärbung  des  Aethers 
allein  durch  das  Oxyd  Cr04  und  den  sich  von  diesem  ableitenden 
Verbindungen  hervorgerufen  wird,  bedarf  es,  da  keinerlei  Anzeichen 
für  die  Existenz  noch  höherer  Oxydationsproducte  vorhanden  sind, 
nur  noch  des  Nachweises,  dass  Verbindungen,  die  sich  von  einem 
Oxyd  (oder  Säureanhydrid)  Cr2  07  ableiten,  falls  solche  überhaupt 
existiren,  keine  Blaufärbung  des  Aethers  mehr  hervorbringen.  Es  ist 
nun,  wie  in  einer  späteren  Arbeit  gezeigt  werden  soll,  in  dtr  That 
gelungen,  die  Existenz  derartiger  Verbindungen  wahrscheinlich  zu 
machen  und  zu  zeigen,  dass  diese  Verbindungen  garkeine  Blaufärbung 
des  Aethers  mehr  verursachen. 
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Nachschrift.  Nach  Zusammenstellung  dieser  Arbeit  ef schien 
eine  Mittheilung  der  HH.  Hofmann  und  Hindlmaier^,  in  der  sie 
behaupten,  dass  Verfasser  die  von  ihnen  früher  beschriebenen  chroma- 
todipersauren  Ammoniumsalze  nur  deshalb  nicht  erhalten  habe,  weil  er 
mit  stärkeren  AmmoniakcoQcentrationen  arbeitete.  Demgegenüber  ver- 
weist Verfasser  nochmals  auf  seine  vorhergehende  Arbeit  2),  in  der  er  be- 
reits den  Nachweis  führte,  dass  man,  auch  wenn  man  genau  nach  der 
Hofmann-Hindlmaier'schen  Vorschrift  verfährt,  die  von  ihnen  be- 
schriebenen Salze  nicht  erhalten  kann.  Auf  den  übrigen  Inhalt  der 
Mittheilungen  der  HH.  Hofmaun  und  Hindlmaier,  in  denen  sie 
höhere  Oxydationsproducte  beschreiben,  die  Verfasser  auch  schon  er- 
halten hattet),  und  in  denen  sie  auch  die  Sauerstoffbestimmungsmethode 
des  Verfassers  (Addition  des  gasanalytisch  und  titrimetrisch  bestimmten 
Sauerstoffs)  benutzen,  wird  noch  ausfühilich  zurückgekommen  werden. 


585.    J.  Sand  und  O.  Burg  er:  Complexe  Molybdänrhodanide. 

[Mitth.  aus  dem  chera.  Laborat.  der  Akademie  der  Wissensch,  zu  München.] 
(Eingegangen  am  10.  October  1905.) 

Bei  complexen  Kobaltirhodanverbindungeu  der  Tetramminreihe 
Lat  A.  Werner^)  Isomerieerscheinungen  beobachtet;  so  wurden  zwei 
isomere  Reihen  von  Dirhodanoiodiäthylendiamminkobalt'salzen  isolirt, 
deren  Verschiedenheit  A  Werner  darauf  zurückführt,  dass  hier  nicht 
nur  verschiedene  räumliche  Configuration  in  den  Octaedei  complexen, 
sondern  auch  Structurisomerie  in  den  Rhodangruppen  vorliegt. 

Da  reine  Structurisomerie  bei  nicht  complexen  Rhodaniden  noch 
nicht  beobachtet  ist,  so  gewinnt  das  Studium  complexer  Rhodanver- 
bindungen  von  Metallen  wechselnder  Valenz  erhöhtes  Interesse,  und 
wir  haben  deshalb  eine  üt.tersuchung  der  bislang  unbekannten 
Rhodanide  des  vierwerthigen  Molybdäns  in  AngritT  genommen;  es 
wurden  die  im  Folgenden  beschriebenen,  sehr  gut  charakteiisitten 
Pyridinverbindungen  %on  Mol) bdänrhodat,iden  isolirt,  deren  Umlage- 
rung^)  in  isomere  Verbindungen  versucht  werden  soll. 


1)  Diese  Berichte  Ii«,  3059  [1905].       ^)  Diese  Berichte  :-58,  1885  [19051. 

3)  (NH4)HCr07:  Diese  Berichte  a8,  1888  [1905].  PyHCrOs:  Vortrag 
vor  der  Chemischen  Gesellschaft  Basel-Freiburg-Mühlhausen-Strassburg  am 
25.  Februar  1905.    Cr04.3NH3:  Vorstehende  Mittheilung. 

4)  Zeitschr.  für  anorgan,  Chem.  22,  108,  V2'6  [1900]. 
^)  J.  Sand,  die?e  Berichte  36,  143G  ri903]. 
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Giebt  man  zu  einer  angesäuerten  Lösung  von  Ammoniummolybdat 
und  Rhodanammonium  ein  Reductionsmittel,  so  entsteht  eine  tief  roth- 
braune Färbung,  die  zum  Nachweis  des  Molybdäns  dient.  Die  fär- 
bende Substanz  lässt  sich  durch  Aetber  oder  Amylalkohol  aus- 
schütteln, beim  Verdampfen  der  Lösungsmittel  bleiben  aber  nur  halb- 
feste Massen  zurück,  und  Braun')  konnte  die  Natur  dieser  Substanz 
und  namentlich  die  Oxydationsstufe  des  Molybdäns  in  dieser  amorphen 
Verbindung  nicht  zu  ermitteln 

Man  erhält  aber  wohldefinirte  krystallisirte  Substanzen,  wenn 
man  die  ätherischen  oder  amylalkoholischen  Auszüge  aus  den  sauren 
Lösungen  des  rothen  Molybdänrhodanids  mit  tertiären  Rasen  be- 
handelt. Bei  Verwendung  von  Pyridin  entstehen  je  nach  den  Ver- 
suchsbedingungen  zwei  verschiedene  Körper:  Molybdäodipyridintetra- 
rhodanid,  Mo(SCN)4Py2  (I);  braunrothe,  diamautgläuzende  Krystalle, 
oder  auch  wohlausgebildete  hellgelbe  Tafeln  der  Zusammensetzung 
xMo(SCN)4Py4  H- 2PyHSCN  (II);  Chinolin  vereinigt  sich  mit  dem 
Rhodanid  der  amylalkoholischen  Lösung  zu  einem  braunvioletten 
Salz  der  Formel  Mo(SCN)4Ch4  (III) 

Die  Zusammensetzung  der  Pyridinverbindung  I  zeigt,  dass  das 
in  organischen  Lösuogsmitteln  leicht  lösliche  rothe  Rhodanid  sich 
vom  vierwerthigen  Molybdän  ableitet;  das  analytische  Verhalten  des 
Pyridinsalzes  II  giebt  Aufschluss  über  die  Zahl  der  Gruppen,  die  in 
erster  Sphäre  an  das  Metallatom  gelagert  sind;  das  Molybdän  scheint 
hier  die  Coordinationszahl  sechs  zu  entfalten  wie  das  ihm  im  periodi- 
schen System  nahestehende  Chrom. 

Aus  einer  wässrigen  Lösung  des  gelben  Rhodanides  (II),  das 
sechs  Rhodanreste  im  Molekül  enthält,  werden  nämlich  nur  vier  durch 
Silbernitrat  augenblicklich  gefällt,  die  zwei  übrigen  Rhodangruppen 
entziehen  sich  durch  ihre  Stellung  innerhalb  des  Complexes  einer 
weitergehenden  Ionisation. 

Danach  gelangt  man  für  das  gelbe  Rhodanid  (II)  zu  den  Con- 
stitutionsforraeln 

'^^SCN).]  2PyHSCN  oder  [mo  ^jf^^^^S^N)^^  (^g^N),. 

Demnach  liegt  hier  ein  Tbeil  des  Pyridins  in  der  Pyridinium- 
form  vor;  es  sei  daher  hier  an  ein  von  Pfeiffer^)  beschriebenes 
Triaquochromsalz  erinnert,  dem  die  Formeln 


Co  ]  H-  2  Py  H  Gl  oder     [ CO  (Py  H  Cl), 

-  ^"^^^^J  L  (h;o)3  V 


CI2 


zogescbrieben  worden. 


Zeitschr.  für  analyt.  Chem.  2,  36;  6,  86. 
2)  Diese  Berichte  34,  2.363  [1^01]. 
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Nachdem  so  bei  dem  gelben  Rhodanid  (11)  die  Coordinationszahl 
sechs  sehr  wahrscheinlich  gemacht  ist,  wird  man  der  braunen  Pyridin- 
verbindung  (I)  und  dem  braunvioletten  Chinolinsalz  (III)  die  Formeln 


I, 


zuschreiben  dürfen. 

Diese  Formeln  sollen  noch  durch  Bestimmung  der  Zerfallscon- 
stanten  dieser  Complexe  gestützt  werden.  Die  Rhodangruppen  des 
Rhodanids  I  sind  zwar  durch  Silbernitrat  in  saurer  Lösung  fallbar; 
diese  ReactioD  beweist  aber  in  diesem  negativen  Falle  nichts  über 
die  Art  und  den  Betrag  der  lonisirung  der  Rhodanreste ,  sondern  sie 
zeigt  nur,  dass  die  Zerfallsgeschwindigkeit  des  Complexes  hier 
ungleich  grösser  ist  als  etwa  bei  dem  gelben  Hexarhodanid  (II). 

Die  OxydatioDSstufe  dieser  Substanzen  lässt  sich  wegen  ihres 
Rhodangehaltes  durch  Titration  mit  Permanganat  nicht  feststellen;  es 
wurde  daher  das  braune  Molybdändipyridintetrarhodanid  durch  Chlor- 
wasserstoff in  Acetonlösung  in  ein  Chlorid  der  Formel 

MoCU.ßPyHCl  (IV) 
übergeführt,  das  in  schönen,  gelben  Prismen  erhalten  wurde.  Man 
kann  dem  Dekachlorid  (IV)  die  Formel  [Mo(Py HCOelCU  zuschrei- 
ben, doch  ist  eine  definitive  Entscheidung  unter  den  möglichen  For- 
mulirungen noch  nicht  getroffen  worden. 

Dieses  Chlorid  ist  nun  in  Wasser  spielend  löslich,  alles  Chlor 
in  salpetersaurer  Lösung  als  Chlorsilber  fällbar  (vergl.  oben).  Die 
Titration  in  stark  schwefelsaurer  Lösung  durch  Permanganat  ergab 
Zahlen,  die  dem  Uebergange  von  vierwerthigem  in  sechswerthiges 
Molybdän  nur  angenähert  entsprechen;  der  Mehrverbrauch  von  Per- 
manganat  über  den  theoretischen  Werth  ist  hier  wohl  auf  Kosten  der 
gelösten  Salzsäure  und  des  salzsauren  Pyridins  zu  setzen. 

Die  Reduction  von  Molybdänsäure  in  saurer  Losung  durch 
Metalle  von  hoher  Wasserstoffüberspannung  geht  quantitativ  bis  zu 
der  dreiwerthigeu  Form  des  Molybdäns '),  die  Herstellung  der  rothen 
Rhodanidlösung  geschah  daher  durch  elektrolytische  Reduction  an 
einer  grossen  Platinkathode,  deren  Spannung ^  stets  so  niedrig  ge- 
halten  wurde,  dass  gasförmiger  Wasserstoff  nicht  zum  Entweichen  kam. 

100  g  Rhodanammonium  und  20  g  Ammonmmmolybdat  werden  in 
Wasser  gelöst  und  mit  viel  verdünnter  Salzsäure  versetzt.  Gesammt- 
volnmen  der  Flüssigkeit  ca.  750  ccm.  In  die  Lösung  taucht  als  Anode 
ein  Platiublech  von  600  qcm.    Bleianode  in  Thonzelle  mit  verdünnter 


1)  Glasmann,  diese  Berichte  B8,  604  [1005]. 

2)  M.09sungen  über  das  während  der  Reduction  herrschende  Kathoden- 
Potential  werden  noch  ausgeführt. 
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Schwefelsäure.  Batteriesp.  12  Volt,  Stromstärke  2  Amp.  Während 
der  Elektrolyse  wird  die  Kathodenflüssigkeit  gut  gerührt. 

Die  Elektrolyse  wird  fortgesetzt  bis  die  für  den  Uebergang  von 
M0O3  inMoOs  berechnete  Elektrizitätsmenge  den  Elektrolyten  passirt 
hat;  die  undurchsichtig  purpurroth  gefärbte  Knthodenlösung  darf  kaum 
den  Geruch  von  Schwefelwasserstoff  erkennen  lassen. 

Molybdän-dipyridin-tetrarhodanid,  Mo[Py2(SCN)4]. 
Der  durch  elektrolytische  Reduction  gewonnenen  rothen  Rhodanid- 
lösung lässt  sich  durch  SL'hütteln  mit  dem  halben  Volumen  Aether 
nahezu  sämmtliche  färbende  Substanz  entziehen.  Die  mit  Natrium- 
siFat  getrocknete  ätherische  Schicht  wird  mit  Pyridin  versetzt,  bis 
der  Aether  fast  farblos  abläuft  Man  giesst  von  dem  ausgeschiedenen 
vi  .lettbraunen,  7ähen  Gele  ab  und  wäscht  dieses  mehrmals  mit  reinem 
Aether  aus.  Das  Oel  erstarrt  manchmal  nach  Stunden  zu  einer 
braunen  Krystallmasse;  schneller  und  schöner  aber  erhält  man  die 
Substanz,  wenn  man  das  Oel  mit  absolutem  Alkohol  kurz  aufkocht! 
Es  entstehen  dann  in  der  Siedehitze  plötzlich  Krystalle,  von  welchen 
man  rasch  abfiltrirt.  Man  erhält  so  dunkelbraunrothe,  federförmig  an 
ein mder  gereihte  Krystalle  von  charakteristischem  Diamantglanze.  Sie 
sind  in  der  Kälte  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Aether, 
leitht  in  Pyridin  und  Mineralsäuren.    Schmp.  unscharf  180\ 

Die  MolybdänbestimmuEg  geschah  durch  Abrösten  im  Rose-Tiegel;  das 
Rhodan  wurde  in  salpetersaurer  Lösung  als  Silbersalz  gefällt.  Die  Stickstoff- 
bestinimung  nach  Dumas  ergab  hier  wie  bei  den  anderen  Substanzen  zu 
niedrige  Werthe. 

Zur  Analyse  wurde  zweimal  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

0.1902  g  Sbst.:  0.0566  g  M0O3.  -  0.1611  g  Sbst.:  0.0481  gMoOs  - 
0.2nOg  Sbst.:  0.2903  g  CO3,  0.0570  g  H,0.  -  0.1687  g  Sbst.:  22.6  ccm  N 
(14^  716  mm).  —  0.3005  g  Sbst.:  0.3206  g  AgSCN 

MoPy2(SCN)4. 

Ber.  Mo  19.75,  0  34.56,  H  2  06,  N  17.28  (SCN)  47  69 

Gef.  »  20.11,  19.91,  .  34.29,  »  2.74,  »  14.83  »  47.07. 
Direct  krystallisirt  erhält  man  das  Tetrarhodanid  auch,  wenn 
man  der  amylalkoholischen  Lösung  des  rothen  Molybdänrhodanides 
wenig  Pyridin  zusetzt;  doch  scheiden  sich  leicht  schon  bei  geringem 
Pyndinüberschuss  die  gelben  Krystalle  der  folgenden  Verbindung  mit 
aus.  die  man  dann  mittels  Methylalkohol  herauswaschen  muss. 

Hexarhodanid,  Mo(PyHSCN)2Py4(SCN)4. 
Die  rothe,  durch  elektrolytische  Reduction  gewonnene  Molybdän- 
rhodanidlösung  wird  mit  Amylalkohol  ausgeschüttelt,  die  alkoholische 
Schicht  mit  Natriumsulfat  getrocknet  und   dazu  ein  grosser  üeber- 
schuss  von  Pyridin,   etwa  die  Hälfte  des   ursprünglichen  Volumens 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIU.  218 


3388 


gegeben.  Aus  der  nötbigenfalls  filtrirten  Lösung  scheiden  s,ch  nach 
fängerem  Stehen  in  der  Kälte  rein  hellgelbe,  glän^ende  tafel.ge  Kry- 
stalle  aus.  (Bei  Pyridinmangel  mischen  sich  diesen  Krystallen  che 
braunen  Krystalle  des  Tetra.hodanides  bei.)  Wenn  weitere  Re.mgung 
nöthig,  werden  die  Krystalle  in  wenig  Methylalkohol  unter  Zugabe 
von  etwas  Pyridin  gelöst,  aus  der  Lösung  scheiden  sich  heun  Ver- 
dunsten die  gelben  Krystalle  in  gan.  reiner  Form  aus.  Waschen  mit 
pyridinhaltigem  Alkohol,  Trocknen  auf  Thon  in  pynd,nhalt,ger 
Atmosphäre. 

Die  Krystalle  schmehen  bei  115»  zu  einer  braunen  Flüssigkeit; 
sie  sind  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Mineralsäuren. 

0.1969  g  Sbst.:  0.0302  g  Mo  O3.  -  0.1923  g  Sbst :  0-0297  g  Mo Oa^  - 
0.2143  g  Sbtt..  0.3646  g  CO.  0.0722  g  HA  0.184  g  Sbst.:  0.3126  g  CO. 
0.0674  g  H.O.  -  0.1748  g  Sbat.:  28.6  com  N  (16»,  714  mm).  -  0.2210  g 
Sbst.:  0.3275  g  S04Ba  (Carius). 

MoPy.(SCN)4(PyHSCN)..  NI8",OS  2091 

Ber.  Mo  10.45,  C  46.62,  H  3.49,  N    8.0O,  b  20.J1. 

Gef    »    10.23,  10.29,  »  46.40,  46  33,  »  3.74,  4.07,  »   17.90,  »  20.35. 
Von  den  sechs  durch  die  Schwefelbestimmung  nachgewiesenen 
Rhodangruppen  sind  nur  vier  durch  Silbernitrat  in  wässriger  Losung 
unmittelbar  fällbar. 

0.2519  g  Sbst:  0.1292  g  AgSCN. 

Ber.  4SCN  25.27.    Gef,  4SCN  22.63. 

Molybdän-tetrachinolin-tetrarhodanid,  MoCh4(SCN)4. 
Die  rothe  Molybdänrhodanidlösung  wird  mit  Aether  ausgeschüt- 
telt  und  aus  der  ätherischen  Schicht  wie  oben  ein  schweres  dunkles 
Oel  mittels  Chinolin  gefällt,  das  ebenfalls  unter  kochendem  Alkohol 
schöne,  braunviolette  Krystalle  liefert.  Die  Substanz  b^t  gr°sste 
Aehnlichkeit  mit  dem  Molybdändipyridintetrarhodamd;  auffallend  er- 
scheint, dass  hier  das  grössere  Chinolinmolekül  bei  der  Complex- 
bildung  bevorzugt  ist,  gegenüber  dem  einfacheren  Pyridinmolekul. 

0  3490  g  Sbst.:  0.058  g  M0O3.  -  0.1521  g  Sbst.:  0.0265  g  Mo O3.  - 
0.2971  8  Sbst.:  0.3280  g  SO4 Ba.  -  0.2085  g  Sbst:  0.2396  R  S04Ba.  - 
0  2745  g  Sbst:  34.6  ccm  N  (21»,  719  mm). 

MoCh4(SCN)4.    Ber.  Mo  11.37,  S  15.16,  N  13.27 

Gef.    »    11.08,  11,62,»  15.16,  i5.n,  »  13.50. 

Dekachlorid,  MoCPyHCQ^CU. 
Man  übergiesst  die  braunen  Krystalle  des  Pyridintetrarhodanids 
(oder  direct  das  braune  Oel)  mit  Aceton  und  leitet  trocknes  Chlor- 
wasserstoflgas  ein.    Die  Krystalle  gehen  allmäblicb  in  Losung,  un 
die  Farbe  der  Lösung  geht  schliesslich  von  ruthbraun  in  n.oosg.un 
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über.  Ist  die  Lösung  nun  nicht  zu  verdünnt,  go  scheiden  sich  im 
Augenblicke  des  Farbumschlages  grünlich-gelbe,  prismatische  Krystalle 
aus,  deren  Menge  man  durch  Zugabe  von  Aether  und  Kühlung  noch 
vermehren  kann.  Man  saugt  bei  möglichstem  Ausschluss  von  Feuch- 
tigkeit ab,  wäscht  mit  Aether  nach  und  trocknet  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure. 

Die  Krystalle  zerfliessen  an  der  feuchten  Luft,  sie  sind  in  Wasser 
spielend  mit  brauner  Farbe  löslich. 

0.3307  g  Sbst:  0.0496  g  M0O3.  —  0.1451g  Sbst.:  0.0210  g  M0O3.  — 
0.1924  g  Sbst.:  13.4  com  N  (220  723  mm).  —  0.1769  g  Sbst.:  0.2723  g  AgCl 
(Carius).  -  0.2647  g  Sbst.:  0.4005  g  AgCl  (Fällung  in  HaO-Lösung). 
Mo(PyHC1^6Cl4.    Ber.  Mo  10.32,  Gl  38.07,  N  9.03. 

Gef.    »     9.99,  9.65,  »  38.06,  37.41,  »  7.49. 
Der  Fehler  in  der  Stickstoffzahl  ist  vielleicht  wie  oben  beim 
Tetrarhodanid  auf  die  Bildung  schwer  zersetzlicher  Molybdänstick- 
stoffverbindungen zurückzuführen. 

Die  gelbe  Färbung  dieses  Dekachlorides  ist  ausserordentlich  ähn- 
lich der  des  gelben  Hexarhodanids;  diese  Aebnlichkeit  kann  man  zum 
Ausdruck  bringen  in  der  Gegenüberstellung 

Mo  [Pye  (H  SCNW  (SCN)4  Mo  [Pye  (H  COe]  CI4, 

wonach  beide  Substanzen  sich  von  derselben  Mol}  bdänpyridin-Luteo- 
reihe  durch  intercomplexe  Salzbildung  ableiten. 


586.    G.  Sehroeter  und  Gustav  Herzberg:  lieber  die 
Methionsäure. 

[Mittheilung  aus  dem  ehem.  Institut  der  Universität  Bonn.] 
(Eingeg.  am  2.  October  1905;  mitgeth.  i.  d.  Sitzung  v.  Hrn.  W.  Marckwald.) 

Die  Darstellung  der  Methionsäure  aus  Acetylen  (vergl. 
G.  Sehroeter,  Ann.  d.  Ghem.  303,  131  [1898])  haben  wir  neuer- 
dings so  ausgearbeitet,  dass  man  mit  leichter  Mühe  und  geringen 
Kosten  grosse  Mengen  dieser  Säure  darstellen  kann. 

Die  Formelbeziehungen  der  Methionsäure  einerseits  zur  Malon- 
säure,  andererseits  zu  den  Sulfonalen  und  ähnlichen  Körpern: 

Malonsäuro  Methionsäure  Sulfonal 

erregten  schon  früher  unser  Interesse  (vergl.  I.  c.  S.  117).  Den  directen 
Anlass  zu  erneuter  Untersuchung  der  Umsetzungen  der  Methionsäure 
C'ab  uns  das  Studium  gewisser  Nebenproducte  der  Einwirkung  von 

218* 
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Acetylen  aaf  rauchende  Schwefelsäure,  welche  die  Synthese 
homologer  Alkylidendisalfosäuren  wünscheoswerth  machten.  D>e  Ke- 
sultate  welche  wir  erzielt  haben,  scheinen  uns  von  allgememem  Inter- 
e  e  z'n  sein,  weshalb  wir  mit  deren  summarischer  Mittheilung  „.cht 
länger  zögern  wollen  unter  Vorbehalt  späterer,  ausführlicherer  Dar. 
ieffungen. 

Von  der  Malonsäure  ist  die  freie  Methionsäure  durch  ihre  grosse 
Beständigkeit  gegen  Hitze  und  die  Einwirkung  von  bäuren  sowohl 
als  Alkalien  unterschieden. 

Die  Irfiher  vergeblich  gesuchten  Ester  der  Methionsäure,  CH^ 
(S0..0R)2  haben  wir  jetzt  ganz  glatt  aus  Silbern»ethionat  mit 
den  Jodalkylen  darstellen  können.  Sie  sind  sehr  leicht  verse.fbar 
schon  durch  Wasser,  sowie  auch  durch  Ka.riumalkoholat  in  absolu,- 
alkoholiscber  Lösung.  Kalinmmetall  aber  substitu.rt  in  emer  Aether 
oder  Benzol.  Lösung  der  Es.er  ein  Wasserstoffatom  der  CH.-G  uppe, 
wenngleich  träge,  und  die  Metallverbiodungen  setzen  sich  mit  Jodalkylen 
r  Alkiethfonsänren  um,  die  man  auf  diesem  Wege  jedoch  nnr 
in  ungenügender  Ausbeute  erhält. 

Das  Chlorid  der  Methionsäure,  CH,(S0.C1)„  welches  Kohle r>) 
aus  methionsauren  Salzen  und  Phosphorchlorid  nicht  ehalten  konnte, 
ve  mochten  wir  dutch  Umsetzung  der  freien  Methionsäure  m.t  Pho  - 
phorpentachlorid  glatt  darzustellen.  Die  Umsetzungen  dieses  sehr  re 
actionsfäbigen  Methionsäurechlorides  sind  z.  Tb,  abnormer  ^atur, 
Th  ich  denen  der  Alkylidendisulfosäurechloride^) ;  sehr  glatt  reagirt  es 
mit  primären  und  eecundären  Anilinen  unter  Btldung  er  höchst 
beständigen  M ethionsäu re-anil ide.    Die  secundaren  Aml.de 

CH2(S02.N<^^H.s), 
eignen  sich  nun  sehr  gut  zur  Darstellung  der  homologen  Me- 
ThTo  i säuren,  z.  B.  lösen  sich  Natrium  und  Kalium  in  der  Benzol- 
Lun     von   Methionsänreäthylanilid    unter  lebhafter  Wassers.offent- 
wickelnn»  auf,  und  diese  Lösungen  reagiren  m.t  den  Halogenalkylen 
er  B  Idung  von  Alkylmethionsäuteä.hylaniliden.     Durch  Erhttzen 
S^sänre  auf  170-200»  werden  die  Anillde  glatt  in  die  freien 
Alkvlmethionsänren  und  Aniline  gespalten. 

To  aussichtlich  wird  man  auf  diesem  Wege  die  ve-hte  -a^«  en 
Radicale  in    die  CH,- Gruppe  der   Methionsäure    einfügen  können, 

.)  Amerie.  ehem.  Journ.  19,  728  [1897].  Autenrieth  und 

h  Vcrel.  Kohler,  Americ.  ehem.  Journ.  19,  7iO,  ,  '  ' 

Rudolph     diese  Hcrichto  H4,  3467  [.901];  Autenrieth  und  Koburger, 

diese  Berichte        3C2G  [1903]. 
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andererseits  scheint  nach  vorläufigen  Versuchen  auch  die  Einführung 

des  Radicals  CH2<Cg^^*  iü  Moleküle  mit  reactiver  CH2- Gruppe,  durch 

Umsetzung  des  Methionsäurechlorides  mit  Natriumacetessigester ,  Na- 
trium raalonsäureester  und  ähnlichen  Körpern  zu  gelingen,  sodass  sich 
hier  die  Aussicht  auf  die  Begründung  einer  Chemie  der  Methiousäure 
bietet,  welche  bei  der  leichten  Darstellbarkeit  des  Ausgangsmateriales 
derjenigen  der  Malonsäure  an  Umfang  gleichkommen  kann. 

Methionsäuremethylester,   CI^2<gQ^^ entsteht  aus 

Silbermethionat  und  Jodmethyl  in  Aether  oder  besser  Chloroform  oder 
Benzol.  Ausbeute  fast  quantitativ;  bildet  lange,  weisse  Nadeln,  Schmp. 
47°;  ist  unter  vermindertem  Druck  mit  geringer  Zersetzung  destillirbar ; 
wird  z.  Tb.  durch  Digeriren  mit  kaltem  Wasser  (Estersäure?),  z.  Th. 
erst  beim  Kochen  mit  Wasser  verseift. 

0.  3084g  Sbst.:  0.7033  g  SOiBa. 

CsHsSaOs.    Ber.  S  31.13.    Gef.  S  31.32. 
Methionsäureäthylester  ist  ein  nicht  erstarrendes  Gel,  auch 
die  Ester  der  höheren  Alkohole  scheinen  z.  Th.  schwer  zu  krystal- 
lisiren. 

Durch  Einwirkung  von  Kalium  und  Jodmethyl  bezw.  Jodäthyl  auf 
die  Aether-Benzol-Lösung  des  Methionsäure-Methyl-  oder  -Aethyl-Esters 
wurden  nach  Verseifung  und  Abtrennung  unveränderter  Methionsäure 
die  Baryumsalze  der  Methyl-methionsäure,  CH3.CH(S03)2 Ba(l), 
und  der  Aethyl-methionsäure,  C2H5 .  CH (803)2  Ba (II)  erhalten.  Zur 
Analyse  wurden  die  Salze,  welche  Krjstallwasser  enthalten,  bei  ca. 
150°  getrocknet. 

1.  0.1980  g  Sbst.:  0.14L5  g  SOiBa  -  II.  0.2366  g  Sbst.:  0.1622  g  S04Ba. 

I.  C2U4S2  06Ba.  Ber.  Ba  42.15.  Gef.  Ba  42.02. 
II.  CaHßSaOeBa.     »      »    40.41.      »      »  40.31. 

Methionsäurechlorid,    C!H2<|^^Cl.  lOO  g  Methionsäure  (bei 

IBO"^  im  Vacuum  getrocknet)  und  240  g  Phosphorpentachlorid  gaben 
100  g  reines  Methionsäurechlorid  nach  der  Gleichung: 

CH2(SG.H)2  H-  2PCI5  =  CH2(S02C1)2  -+-  2POCI3  -4-  2 HCl. 
Das  Chlorid  ist  ein  erst  bei  niederer  Temperatur  krystallinisch 
erstarrendes,  farbloses,  stark  lichtbrechendes  Gel  vom  spec.  Gew.  1.821 
(22°),  welches  unter  10  ram  Druck  bei  135'^  siedet;  zuweilen  wandelt 
es  sich  in  eine  bei  ca.  60°  schmelzende  Modification  um,  die  beim 
Destilliren  wieder  das  niedrig  schmelzende  Gel  giebt. 

0.6860  g  Sbst.:  0.1368  g  CO2,  0.0525  g  H2O.  -  0.1268  g  Sbst.:  0.1696  g 
AgCl.  —  0.3705  g  Sb^t.:  0.8243  g  S04Ba. 

CH2S2O4CI2.    Ber.  C  5.63,  H  0.94,  Gl  33.33,  S  30.05. 

Gef.  »  5.43,  »  0.85,  »  33.10,  »  30.55. 
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Mit  warmem  Wasser  zersetzt  sich  das  Chlorid  schnell  in  Salz- 
säure und  Methionsäure:  0.7185  g  Chlorid  gaben  0.85  g  Baryamme- 
thionat.  Mit  Alkoholen  reagirt  es  heftig,  es  entstehen  aber  keine 
neutralen  Ester;  als  einziges  Product  konnten  wir  nur  wieder  Methion- 
säure fassen.  Mit  Ammoniak  und  den  einfacheren  Aminen  der  Fett- 
reihe reagirt  das  Chlorid  ebenfalls  energisch,  doch  scheint  auch  hier 
der  Verlauf  der  Reaction  complicirt  zu  sein.  Mit  GlykocoUester  ent- 
steht der  wohlkrystallisirte  Methionyl-glykocollsäureester,  CHa 
(SOg.NH.CHs.COaCsFWa,  Schmp.  113.5«.  Sehr  glatt  reagiren  die 
Aniline. 

Methionsäure-anilid,CH<|g;^;^[J;g[^^^:  Eine  Lösung  des 
Chlorids  in  Chloroform  oder  Benzol  setzt  sich  mit  Anilin  quantitativ 
nach  der  Gleichung  CH^CSO,  CD^-f-  4C6H5.NH3  =  CH^  (SOg.NH.CeH^), 
-4-  2C6H5.NH2,  HCl  um;  das  Anilid  fällt  grösstentheils  mit  dem 
Anilinchlorhydrat  aus  und  lässt  sich  von  Letzterem  durch  Digeriren 
mit  kaltem  Wasser  leicht  abtrennen;  löst  sich  in  Wasser  sehr  schwer, 
in  heissem  Alkohol  leicht:  glänzende,  weisse  KrystäUchen,  Schmp. 
iq<2  1930 

0.7708  g  Sbst.:  1.3492  g  CO3,  0.2851  g  H2O.  -  0.3215  g  Sbst.:  0.4637  g 
SOiBa.  -  0.2720  g  Sbst.:  20.6  ccm  N  (20^,  770  mm). 

C13HUN2S2O4.    Ber.  C  47.85,  H  4.30,  S  19.63,  N  8.59. 

Gef.  »  47.73,  »  4.13,  »  19.81,  »  8.80. 
Das  Anilid  reagirt  sauer;  es  löst  sich  leicht  in  Natronlauge  und 
Ammoniak  und  giebt  ein  wohlkrystallisirendes  Natriumsalz,  dessen 
Lösungen  durch  Baryum-,  Blei-,  Silber-  und  Quecksilber  Salze  gefällt 
werden:  Ba[N(Ce HO-SO^l^CH^  +  3  H,0  etc.  Das  Anilid  wird  auch 
bei  langem  Kochen  mit  Natronlauge  nicht  zerlegt;  erst  beim  Erhitzen 
mit  ca.  lö-procentiger  Salzsäure  auf  170-200«  wird  es  quantitativ 
gespalten  in  Anilinchlorhydrat  und  Methionsäure:  2  g  Anilid  gaben 
2  15  g  Baryummethionat.  Digerirt  man  die  alkalische  Losung  des 
Anilids  mit  Dimethylsulfat,   so  wird  quantitativ  das  alkaliunlösliche 

1     ^^'A  PR  ^S02.N(CH3).C6H,  fällt, 
Methionsäure-dimethylanihd,  ^^j^g^^^  j^^qjj^) 

welches  aus  Alkohol  in  schönen  Nadeln  oder  Prismen  vom  Schmp. 
141  5-142.5«  krystallisirt.  Natriumdraht  wirkt  auf  die  Benzollosung 
des  Methylanilids  unter  Wasserstoffentwickelung  ein,  und  es  scheidet 
sich  das  Natriumsalz,  NaCH[S02.N(CH3).C6H5]2,  als  weisses  Pulver 
ab,  das  durch  Wasser  hydrolysirt  wird. 

^....u  ,  PR  /S02.N(C2H5).C«H5  .gti. 

Met hiou säure- diathylanilid,  ^"2\gQ^  ;^(C2H5).C6H5 

aus  wässrig-alkalischer  Lösung  des  Methionsäureanilids  durch  Digeriren 
rnit  Diäihylsulfat,  2.  aus  alkoholisch-alkalischer  Lösung  des  Anilids  durch 
Erhitzen  mit  Bromäthyl  auf  100-120"  (bei  ungenügender  Einwirkung 


3393 


erhält  man  ein  m onoäthy lirtes  Prodact,  Schmp.  165^),  3.  aus  Me- 
thionsäurechlorid  mit  Aethylanilin  dargestellt  worden.  Es  schmilzt 
nach  dem  ümkrystaliisiren  aus  Alkohol  bei  112—114^.  Atomare 
Mengen  Natrium  oder  Kalium  lösen  sich  in  der  Benzollösung  des  Di- 
äthylanilids  unter  Wasserstoffentwickelung  auf,  sodass  also  die  Salze 
Na.  und  K.CH[S02.N(C2H5).C6H;]2  iu  Benzol  löslich  sind. 
Aethjl-methionsäure-diäthylanilid, 

entsteht  in  guter  Ausbeute  beim  Digeriren  der  eben  beschriebenen 
Salzlösungen  mit  Jodäthyl  oder  Erhitzen  derselben  mit  Bromäthyl  im 
Druckrobr.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  es  derbe,  durchsichtige 
Prismen;  der  Schmelzpunkt  liegt  gewöhnlich  bei  ISO*^,  wurde  aber 
bei  einer  anscheinend  sehr  reinen  Probe  bei  135°  gefunden. 

0.2511  g  Sbst.:  0.5110  g  CO^,  0.1515  g  H2O.  —  0.2885  g  Sbst:  0.3352  g 
S04Ba. 

Ci9Ha6S3  04N2.    Ber.  C  55.61,  H  6,34,  S  15.61. 

Gef.  »  55.50,  »  6.70,  »  15.95. 

Durch  Erhitzen  njit  Salzsäure  auf  180—200*^  wird   das  Product 
bis  auf  einen  kleinen  Rest  gespalten  nach  der  Gleichung: 

C2H5.CH[S02.N(C2HO.C6H5]2  4-2H20-f-  2HC1 

=  C2H5.CH(S03H)2  -+-  2C6H5.NH(C2H5).HCi. 

Durch  Fällen  der  eingeengten,  sauren  Lösung  mit  wässrig- 
alkoholischer  Baryumchloridlösung  erhält  man  das  Baryumsalz, 
02^15 .  CH(SO;02Ba 3  H2O,  in  glänzenden  Schüppchen. 

Aus  Methionylchlorid  mit  Phenetidin  haben  wir  die  Parallelkörper  .x'icC 
dargestellt:  Methiony  1-phenetidid,  CHaCSO^Üfi  H4.0C2H5)2,  Schmp.  •<r'V<'^<>^ 
2210,  Methionyl.diäthylphenetidid,TTT2[S02.N(C2H5).C6H».  ^'i 
OC.H5]?,    Schmp.  141-142",   Aethyl-methionyl-diäthylphene-  /  '^^  ' 
tidid,  C2H5.CH[S02.N(C2H5).C6H4.0C2H5]?,  Schmp.  93.5-94.5«. 

Neben  die  erste  Aethylgruppe  eine  zweite  einzuführen,  gelang  uns 
nicht;  Natrium  und  Kalium  wirken  zwar  auf  die  Lösungen  der  secun- 
dären  Anilide  der  Aethylmethionsäure  ein,  aber  beim  Eihitzen  der 
Salze  mit  Brom-  oder  Jod-Aethyl  tritt  entweder  garkeine  Einwirkung 
ein,  oder  das  Metall  wird  durch  Wasserstoff  rückwärts  substituirt.  Es 
wird  nun  zu  versuchen  sein,  ob  eine  Methylgruppe  neben  der  Aethyl- 
oder  zwei  Methyl- Gruppen  neben  einander  als  Substituenten  der 
Methylengruppe  in  den  Methionsäurederivaten  Platz  finden. 

Hierüber,  wie  über  andere,  bereits  in  Angriff  genommene  Ver- 
suche in  der  Methionsäurereihe  hoffen  wir  demnächst  berichten  zu 
können. 
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587.  Otto  Gerngross:  Ueber  ö-Methyl-pyrimidin. 

[Aus  dem  1.  Berliner  Universitäts-Laboratoriam.] 
(Eingegangen  am  2.  October  1905.) 
Wie  Hr.  Prof.  Gabriel  letzthin  ^  angekündigt  hat,  habe  ich  die 
Darstellung  des  letzten,  noch  unbekannten  Methylpyrimidins  unter- 
nommen und  bin  dabei  im  Anschluss  an  die  Arbeiten  S.  Gabriel's 
ausgegangen  von  der  C-Methylbarbitursäure  (I),  welche  durch  Chlor- 
pho'sphor  in  5.2.4.6  Methyltrichlorpyrimidin  (II)  übergeführt  und  dann 
zu  5-Methylpyrimidin  (III)  reducirt  wurde. 

NH-CO  N  CGI  N — CH 

I.  CO    CH.CH3   IL  CGI    C.CH3   ^  HL  CH  C.CH3. 

NH-CO  N=CCl  N™CH 

Im  Nachstehenden  gebe  ich  die  Einzelheiten  dieser  ümsfetzungen 
und  beschreibe  im  Anschlüsse  daran  die  Darstellung  einiger  verwand- 
ten Verbindungen. 

Darstellung  der  C-Methyl-harbitur säure. 
Nach  der  älteren  Vorschrift  von  Franchimont  und  Klobbie^) 
wird  die  genannte  Säure  aus  Isobernsteinsäure,  Harnstoff  und  Phos- 
phoroxychlorid  nur  in  ein.  r  Ausbeute  von  ca.  26  pCt.  gewonnen.  Ich 
änderte  daher  die  Versuchsbedingungeii,  und  zwar  wie  folgt,  ab: 

50  g  Isobernsteinsäureathylester  werden  mit  einer  Lösung  von  6.6  g  Na- 
trium in  ca.  160  com  absolutem  Alkohol  vermischt.  Nach  Zusatz  von  17.5  g 
Harnstoff  in  85  ccm  heissera,  absolutem  Alkotiol  scheidet  sich  alsdann  ein 
krystallinischer  Niederschlag  aus.  Nun  wird  das  Gemisch  7  Stunden  am 
Rückflusskühler  gekocht  uod  daon  mittels  Wasserdampf  der  Alkohol  und  un- 
veränderter Ester  vertrieben,  wobei  die  ausgeschiedenen  Massen  grossentheils 
in  Lösung  gehen.  Aus  ihr  scheiden  sich  beim  Erkalten  grosse,  farblose 
glänzende  Plättchen  ab,  die  sich  an  der  Luft  röthen  und  das  Natriumsalz 
der  C-MoQomethylbarbitursäure  darstellen: 

0.1530  g  Sbst.  (bei  100«  getrocknet):  0.0538  g  NaCl. 

C5H503N2Na.    Ber.  Na  14.02.    Gef.  Na  13.86. 
Ausbeute  46  pCt.  der  Theorie.  Die  Lösung  ist  neutral  und  liefert 
ein  Kupfersalz  in  olivgrünen  Nädelchen  und  ein  hellgelbes,  sehr  licht- 
empfindliches Silbersalz. 

Fügt  man  zu  einer  Lösung  des  Natriumsalzes  in  wenig  heissem 
Wasser  concentrirte  Salzsäure  im  üeberschuss  hinzu,  oder  kocht  man 
das  trockne  Salz  mit  der  Säure,  so  fallen  beim  Erkalten  vierseitige 
Prismen  mit  kurzen,  aufgesetzten  Pyramiden  aus,   welche  aus  einer 

«)  Diese  Berichte  37,  3G39  [1904].       ^)  Ree.  trav.  chim.  Fays-Bas  7,  22. 
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Verbindung  der  Säure  mit  Kochsalz:  C5  H6N2  03.NaCl -f- 3H2O  be- 
stehen: 

1.2759  g  Sbst.  verloren  durch  Trocknen  bei  100«  0  2640  g. 

0.2929  g  Sbst.:  0.10^0  g  Na2S04.  -  0  2727  g  Sbst.:  0.1952  g  AgCl. 
CsHeNaOs.NaCl-hSHsO.    Ber.  BgO  21.21.    Gef.  H2O  20.69. 
CsHßNsOs.NaCl.    Ber.  Na  11.49,  Gl  17.68. 

Gef.    »    11.52,  »  17.71. 

Vor  dem  Trocknen  sind  die  wasserhaltigen  Prismen  in  wenig 
kaltem  Wasser  gat  löslich.  In  der  Lösung  erscheinen  jedoch  alsbnld 
kleine,  farblose,  kreisrunde  Scheibchen,  gleich  Oeltröpfchen,  die  n.ich 
einiger  Zeit  in  stachlige  Krystall kugeln  von  6-Methylbarbitursänre 
(Schmp.  übergehen.    Durch  Wasser  hat  sich  die  Doppelverbin- 

dung also  in  ihre  Componenten  zerlegt. 

Durch  das  Trocknen  bei  100'^  büsst  die  Doppelverbindung  die 
Fähigkeit,  sich  vorübergehend  zu  lösen,  eiü,  und  beim  Anreiben  der 
verwitterten  Krystalle  mit  Wasser  scheidet  sich  ohne  vorhergehende 
Lösung  das  üreid  ab. 

E.  Fischer  und  Dilthey»)  haben  ebenfalls  eine  Doppelverbin- 
dung des  genannten  Natriumsalzes,  nämlich  C5H5  N2O3  Na.Cä  HgNs  O3, 
erhalten,  welche  jedoch  unzersetzt  aus  Wasser  umkrystallisirbar  ist 
und  aus  dem  Natriumsalz  durch  eioe  unzureichende  Menge  Salzsäure 
hervorgeht. 

5-Methyl- 2.4.6- trichlor-pyrimidin. 

Da  die  Bereitung  der  freien  Barbitursäure  aus  ihrem  Natriumsalze 
mit  Verlusten  verknüpft  ist,  wurde  Letzteres  direct  chlorirt: 

20  g  rohe  Natriummethylbarbitursäure  werden  mit  60  ccm  Phos- 
phoroxychlorid  2  — 3  Stunden  lang  im  Rohr  auf  130^  erhitzt.  Alsdann 
16t  ein  sehr  zähflüssiger,  gelbgrün  opalisirender  Syrup  entstanden,  der 
durch  Erwärmen  dünnflüssiger  wird.  Er  wird  der  Vacuumdestillation 
unterworfen,  und  zwar  unter  Benutzung  eines  grossen  Kolbens,  da  die 
zähe  Flüssigkeit  ziemlich  heftig  stösst.  Wenn  das  Oelbad  die  Tem- 
peratur von  2000  zeigt,  ist  alles  Methyl-trichlor-pyrimidin  übergegangen. 

Jetzt  kann  durch  fractionirte  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Druck  das  Phosphoroxychlorid  von  dem  Pyrimidinkörper  entfernt 
werden,  der  bei  ca.  239— 240»  farblos  übergeht  und  zu  harten  Platten 
erstarrt. 

0.1937  g  Sbst.:  0.4241  g  AgCL 

C5H3N2CI3.    Ber.  Gl  53.92.    Gef.  Gl  54.13. 
Es  schmilzt  bei  67.5—680  und  siedet  bei  245.50  (Faden  ganz  im 
Dampf)  und  748  mm  Luftdruck.    In   warmem  Wasser  ist  es  etwas 

')  Ann.  d.  Chem.  335,  355. 
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löslich  und  krystalUsirt  daraus  in  dünnen,  irisirenden,  rhombischen 
Plättchen.  In  Phosphoroxychlorid  und  den  gebräuchlichen  organischen 
Lösungsmitteln  löst  es  sich  leicht.  Kalte  Kalilauge  und  Säuren  ver- 
ändern es  nicht.  Mit  Wasserdämpfen  verflüchtet  es  sich  und  reizt 
dabei  heftig  die  Schleimhäute.  Die  Ausbeute  beträgt  86.5  pCt.  der 
Theorie. 

5  -  Methyl-  pyr Imidin. 
Zur  Reduction  wurde  die  in  ähnlichen  Fällen  bewährte  Methode 
des  Kochens  mit  Zinkstaub  und  Wasser  verwendet.  Dabei  stellte  es 
sich  heraus,  dass  stets  nur  ein  Theil  des  Trichlorkörpers  zu  5-Methyl- 
pyrimidin  reducirt  wird,  während  ein  ungefähr  gleicher  Antheil  nur 
2  Atome  Chlor  abgiebt  und  ein  5-Methyl  monochlor-pyrimidin  vom 
Schmp.  92.5«  liefert,  das  nachweislich  als  5  Methyl-2  chlor-pyrimidin 
aufzufassen  ist. 

Zur  Trennung  dieser  beiden,  in  Wasser  löslichen  Körper  diente 
Pikrinsäure,  welche  nur  mit  der  chlorfreien  Base  ein  in  Alkohol 
schwer  lösliches  Pikrat  bildet. 

Ich  benutzte  folgendes  Verfahren:  10  g  Metbyl-trichlor  pyrimidm  werden 
mit  1  Liter  Wasser  und  50  g  Zinkstaub  in  einem  2  Liter-Rundkolben  3  Stun- 
den lang  unter  Rückflussküblung  erhitzt,  alsdann  der  Kühler  umgelegt  und 
die  Flüssigkeit  abdestillirt,  bis  eine  Probe  des  Destillats  nur  mehr  geringen 
Niederschlag  mit  Sublimatlösung  zeigt.  Die  Gesammtmenge  des  Destillats 
wird  nun  mit  Sublimat  versetzt  und  über  Nacht  stehen  gelassen. 

Der  krystallinische  Niederschlag  (22  g)  wird  noch  feucht  mit  emer  con- 
centrirten,  ^ässrigen  Lösung  von  ca.  20  g  krystallisirtem  Natriumsdfid  aus 
einer  kleinen  Kupferblase  unter  starker  Kühlung  destillirt.  Im  Kühlrohr  er- 
scheinen sogleich  weisse,  verwebte  Krystallnadeln,  die  durch  kurzes  Aussetzen 
der  Kühlung  in  die  Vorlage  gespült  werden.  Nach  sehr  kurzer  Zeit  treten 
keine  Krystalle  weiter  auf;  man  unterbricht  dann  die  Destillation  und  filtrirt 
die  Krystalle  (A)  vom  wässrigen  Destillat  (B)  ab.  A  ist  5- Methyl- 2-chlor. 
pyrimidin  vom  Schmp.  92.5«,  das  weiter  unten  besprochen  werden  so  1. 

■  Auf  Znsatz  von  wenig  festem  Aetzkaü  zur  Flüssigkeit  (B)  scheidet  sich 
anfangs  noch  eine  beträchtliche  Menge  von  Krystailen  (A)  ab.  Bei  weiterem 
Zusatz  von  Kali  steigen  Oeltropfen  auf,  mit  denen  die  Krystalle  em  öliges 
Conglomerat  bilden,  das  erstarrt,  aus  der  Mutterlauge  herausgenommen  wer- 
den kann  und  ein  niedrig  schmelzendes  Gemisch  von  A  mit  5-Methylpyrimi- 

din  darstellt.  .  u- 

Bei  Verarbeitung  von  60  g  Sublimatdoppelsalz  hatten  sich  nach  obigem 
Verfahren  L6  g  5-Methyl-2-chloipyrimidin,  d.i.  16.9  pCt.,  aus  dem  wässrigen 
Destillat  abgeschieden,  die  abfiltrirt  wurden.  Dem  Filtrat  setzte  man  über- 
schüssige alkoholische  Pikrinsäure  zu  und  Hess  einige  Stunden  stehen.  Ji8 
fielen  sternförmige,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Krystalle  vom  Schmp. 
141^  aus,  welche  die  Formel  Cö  He  Na .  Ce  H3  O7  N3  besassen: 
0.1250  g  Sbst.:  23  ccm  N  (17.5",  755  mm). 

C5HoN3.C,H307N3.    ßer.  N  21.60.    Gef.  N  21.10. 
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Ausbeute:  8.6  g  =-  28.72  pCt.  Um  die  Base  zu  isoliren,  destillirt  man 
das  Pikrat  mit  etwa  1800  ccm  Wasser,  wobei  es  zerfällt  und  das  5  Methyl- 
pjnmidin  übergeht.  Aus  dem  Destillat  fällt  man  dieses  mit  Sublimat  und 
destillirt  den  Niederschlag  mit  concentrirter  Natriumsulfidlösung  unter  starker 
Kühlung  direct  in  eioen  kleinen,  cylindrischen,  in  Eis  gepackten  Scheidetrichter, 
wo  man  das  5-Methylpyrimidin  mit  Aetzkali  abscheidet.  Es  bildet  ein  leicht 
erstarrendes  Oel,  das  durch  Destillation  gereinigt  wird  (1.4  g). 

Aus  dem  alkoholischen  Filtrat  der  Pikrinsäurefällung  kann  man  nach 
ntfernung  des  Alkohols  im  Vacuum  (unter  Wasserzusatz),  durch  Destillation 
es  Rückstandes  mit  Wasserdampf,  Sublimatfällung  etc.  noch  beträchtlichere 
Mengen  von  Methyl  -  chlorpyrimidin  (A)  erhalten,  die  im  Verein  mit  den  un- 
mittelbar gewonnenen  Krystallen  ca.  14  pCt.  Ausbeute  repräsentiren. 
0.1413g  Sbst.:  0.3291  s  CO2,  0.0839g  H2O. 

C5H6N2.    ßer.  C  63.76,  H  6.48. 

Gef.  »  63.52,  »  6.65. 
Das  5-Methyl-pyriraidin  bildet  glänzende,  flache  Nadeln  und  läng- 
liche Platten;   es   schmilzt   bei  30.5°  zu  einer  stark  lichtbrechenden, 
leicht  beweglichen  Flüssigkeit,  die  bei  151. 5*^  und  einem  Luftdruck 
von  735  mm  (Faden  ganz  in  Dampf)  siedet. 

(Die  Angaben  von  J.  Schlenker^):  Schmp.  etwa  15°  und 
Sdp.  145^  beziehen  sich  auf  ein  unreines  Prodact ) 

5-Methyl-pyrimidin  mischt  sich  mit  Wasser,  dem  es  keine  Reac- 
tion  auf  Lakmus  ertheilt,  verflüchtigt  sich  langsam  an  der  Luft  und 
riecht  angenehm  nach  Fenchel.  Mit  Salzsäure  eingedampft,  liefert  es 
stenglige  und  blättrige,  im  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle.  Das  in 
biegsamen,  seideglänzenden  Nadeln  kryetallisirende  Sablimatdoppelsalz 
schmilzt  bei  24  6^  zu  einer  klaren,  hellbraunen  Flüssigkeit;  das  bei 
HP  schmelzende  Pikrat  ist  oben  beschrieben  worden.  Die  wässrige 
Lösung  des  5-Methyl-pyrimidins,  sowie  das  salzsaure  Salz  liefern  ein 
schwer  lösliches  Goldsalz,  C5H6N2AUCI3,  das  bei  209 «  zu  einer 
rothen,  klaren  Flüssigkeit  schmilzt. 
0.1060  g  Sbst.:  0.0524  g  Au. 

C5H6N2AUCI3.  ßer.  Au  49.59.  Gef.  Au  49.44. 
Mit  Jodwismuthkalium  entsteht  eine  blutrothe  Fällung  von  kurzen 
Stäbchen,  die  sich  in  Salzsäure  lösen,  mit  Bromwasser  eine  im 
überschüssigen  Reagens  verschwindende  gelbe  Fällung,  mit  Silber- 
nitrat farblose  Krystalle  und  mit  Platinchlorid  nach  sehr  langem 
Stehen  grosse,  vierseitige  Prismen. 

5-Methyl-2-chlor-pyrimidin. 
Dieser  Körper  ist,  wie  aus  dem  Vorangehenden  ersichtlich,  leichter 
zu  isoliren  als  das  5-Methyl-pyrimidin.    Er  schiesst  aus  Wasser  in 
grossen,  weicheo,  farblosen  Stäbchen  und  Nadeln  vom  Schmp.  92.5 ^ 


^)  Diese  Berichte  34,  2817  [1901]. 
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an,  ist  nnzersetzt  destillirbar,  bei  Zimmertemperatur  nicht  flüchtig, 
geruchlos,  auf  dem  Wasserbade  sublimirbar,  und  besitzt  stark  küh- 
lenden, süsslichen,  phenolartigen  Geschmack. 

In  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  den  gebräuchlichen  Lösungsmit- 
teln ist  er  leicht  löslich,  kann  aber  aus  Petroläther  und  Ligroin  um- 
krystallisirt  werden.  Mit  Salzsäure  bildet  er  in  Wasser  leicht  lös- 
liche, blattartige  Krystalle.  Weder  mit  Gold-  oder  Platin-Chlorid, 
Silbernitrat,  Bromwasser,  noch  mit  Jodwismuthkalium  kann  eine  Fäl- 
lung erzielt  werden.  Das  Sublimatdoppelsalz  schmilzt  unter  Schwär- 
zung bei  219^ 

0.1518  g  Sbst.:  0.1728  g  AgCl. 

C5H5N2CI.    Ber.  Cl  28.14.    Gef.  Cl  28  15. 
Dem  Chlor  körper  muss  nach  seiner  Entstehung  die  Constitution 
Au.  vi^^  '^'-^^  N-  CH  N-CH 

,^ff^'^       I.   Cl.C    "c.CHs  oder  II.-ÄC.CH3 
^  N=CH  N=CC1 

zukommen.  ..  u  ^  01 

Zar  Entscheidung  zwischen  beiden  Foimeln  wurde  zunächst  LI 
gegen  NHg  ausgetauscht,  sodass  eine  Verbindung  von  der  Consti- 
tution ^rr 
N-CH  N-CH 

la.  NH2.C    C.CH3    oder  IIa.  CH  C.CH3 
N==CH  N-C.NH2 

resultirte.  . 

Nun  war  es  nicht  schwer,  das  Amiu  la  auf  andere  Weise  Zuge- 
winnen: Durch  Condensation  von  Guanidin  mit  Isobernsteinsäure- 
äthylester  entstand  nämlich  isobernsteinsäureg^.amdin  III,  das  chlorirt 
5  Methyl-2  amino-4.6-dichlor  pyrimidin  IV  lieferte.  Reducirt  ergab 
dieser  Körper  das  5-Methyl-2-amido-pyrimidin  V,  dessen  Constitution 
aus  seinen  genetischen  Beziehungen  gegeben  war.  V  zeigte  sich  nun 
mit  der  Aminobase  aus  dem  Methyl  monochlor-pyrimidin  (Schrap.  92.0°) 
identisch,  dem  also  Formel  I  zukommen  muss. 

I  Ia==V  IV  I" 

N_CH  N~CH  N-C.Cl  N-C.OH 

Cl  C    C.CH3-)^NH2.C    C.CH3<-NH2.C   C.CH3^-NH,.C  C.CH3 
N=CH  N=CH  N=C.C1  N=C.OH 

Schmp.  92.50.        Schmp.  193.50  Schmp.2490.  IsosucciDguanuhn. 

5-Metbyl-2-amino  pyrimidin,  Schmp.  193. 5^ 
1  5  g  5-Methyl-2-chlor-pyrimidiu  setzen  sich  mit  15  ccm  3.7-fach 
normalem    alkoholischem    Ammoniak    nach    dreistündigem  Erhitzen 
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auf  200<^  um.  Die  Flüssigkeit  ist  alsdann  nuit  laugen,  glänzenden 
Krystallplatteu  erfüllt.  Der  Rohrinhalt  wird  auf  dem  Wasserbade  ein- 
gedampft und  der  Rückstand  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Wasser  in  vierseitigen  Prismen  (0.7  g)  erhalten,  die  unter  dem 
Mikroskop  gerippte  Flächen  zeigen.  • 

0.1219  g  Sb^t.:  0.2460  g  CO3,  0.0395  g  H2O.  -  0.1144  g  Sbst.:  38  ccm  N 
N  (180,  mm). 

C5H7N3.    Ber.  C  55.00,  H  6  51,  N  38.50. 

Gef.  »  55.03,  »  6.89,  »  38.55. 

Der  Körper  schmilzt  bei  193.5^  und  sublimirt  in  Plättchen.  In 
Aether  ist  er  fast  garnicht.  in  Benzol  und  Ligroi'n  ziemlich  schwer 
löslich,  aus  Alkohol  schiesst  er  in  Platten  an.  Das  salzsaure  und 
salpetersaure  Salz  sind  schilf förmig,  in  Wasser  leicht  löslich.  Das 
Platinsalz,  2  (C5  H7  N3).H2  Pt  Cl« ,  fällt  aus  der  salzsauren  Lösung  in 
lanzettförmigen  Plättchen  ans,  die  sich  bei  255 <^  unter  Aufschäumen 
zersetzen. 

0.1816  g  Sbst.:  0.05^)7  g  Pt. 

2(C5H7N3).H9PtCi6.    Ber.  Pt  31.02.    Gef.  Pt  30.67. 

Goldchlorid  fällt  einen  körnigen  Niederschhig,  Sublimat  erzeugt 
oadlige  Krystalldrusen ;  die  salpetersaure  Lösung  liefert  mit  Silber- 
nitrat einander  durchwachsende  Nadeln.  Jodwismuthkalium  erzeugt 
eine  rothe,  Brorawasser  eine  wieder  verschwindende  gelbe  Fällung. 
Die  wässrige  Lösung  ist  neutral  gegen  Lakmus. 

Isosuccin- guanidin. 

Zu  50  g  Isobernsteinsäureäthjlester,  vermischt  mit  einer  Lösung 
von  8  5  g  Natrium  in  der  25-fachen  Menge  absoluten  Alkohols,  wer- 
den 40  g  Guanidinrhodanat  in  concentrirter,  absolut-alkoholischer 
Lösung  zugesetzt.  Das  Gemenge  erwärmt  sich,  und  es  fällt  ein 
Schnee  weisser,  pulvriger  Niederschlag  aus,  der  nach  einstündigem  Kochen 
des  Gemisches  unter  Rückflusskühlung  abgesaugt  wird  Mit  warmem 
Alkohol  gewaschen  und  bei  100*^  getrocknet,  ist  er  Isosuccin-gua- 
n  id  in- natrium,  CsHr,  02N3Na. 
0.1790  g  Sbst  ;  0.0772  g  NaaSOi. 

CsHßOsNsNa.    Ber.  Na  14.24.    Gef.  Na  13.99. 

Die  Ausbeuten  schwankten  zwischen  55-60  pCt.  der  Theorie. 

Zur  Abscheiduog  des  Isosuccinguanidins  wird  das  Salz  mit 
Wasser  versetzt,  wobei  —  in  Folge  hydrolytischer  Spaltung  —  keine 
vollständige  Lösung  eintritt,  und  die  berechnete  Menge  Salzsäure  unter 
Umrühren  zugefügt.  Der  Niederschlag,  aus  Nädelchen  und  Sternchen 
bestehend,  wird  zur  Reinigung  für  die  Analyse  aus  der  500-fachen 
Menge  kochenden  Wassers   umkrystallisirt  und  bei  150»  getrocknet. 
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0.1747  g  Sbst.:  0.2680  g  CO2,  0.0786  g  B2O.  -  0.1270  g  Sbst:  0.1947  g 
CO2  0.05S5g  H2O.-  0.0896  g  Sbst.:  23.5  ccm  N  (21«,  755  mm). 
C5H7O2N3.    Ber.  C  42.52,  H  5.03,         N  29.77. 

Gef.  »  41.84,  41.82,  »  5.03,  5.15,  »  29.80. 

Der  ]g:örper  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  dünnen,  rhombi- 
schen, perlmutterglänzenden  Platten.  Die  Lösung  reagirt  neutral.  Er 
schmilzt  noch  nicht  bei  300 0  und  zersetzt  sich  höher  erhitzt  unter 
Sublimation  und  Zurücklassung  einer  sehr  schwer  verbrenniichen 
Kohle.  Dürch  Alkalien  und  concentrirte  Salzsäure  wird  er  gelöst. 
Die  Lösung  des  Natriumsalzes  in  Wasser  reagirt  stark  basisch  und 
scheidet  bei  der  Verdünnung  seidenglänzende  Krystallschüppchen  von 
Isosuccinguanidin  aus.  Das  Isosuccinguanidin  ist  also  im  Gegensatz 
zum  Isosuccinureid  eine  sehr  schwache  Säure. 

5-Methyl-2-amino-4.6-dichlor-pyrimidin,  Schmp.  249^. 
Um  diesen  Körper  rein  und  reichlich  zu  gewinnen,  ist  es  noth- 
wendig,  das  als  Ausgangsmaterial  dienende  Isosuccinguanidin  vorerst 
durch  ümkrystallisiren  aus  viel  kochendem  Wasser  zu  reinigen;  dabei 
lieferten  10  grobes  Guanid  aus  5  L  Wasser  nur  2.5  g  krystallinisches, 
reines  Product.  Dieses  wird  mit  10  ccm  Phosphoroxychlorid  am 
Rückflusskühler  erhitzt,  bis  nach  wenigen  Minuten  eine  klare,  blau- 
violette, im  durchscheinenden  Licht  roth  fluorescirende  Lösung  ent- 
standen ist.  Auf  zerhacktes  Eis  langsam  unter  Umrühren  gegossen, 
liefert  sie  eine  hellgelbe  körnige  Masse,  die  nach  dem  Auswaschen 
mit  etwas  kaltem  Wasser,  Verweilen  auf  Thon  und  Trocknen  im 
Trockenschrank  bei  ca.  238 ^  schmilzt.  Durch  Sublimation  im  Vacunm 
werden  daraus  1  g  schön  ausgebildete,  vierseitige  Prismen  und  Hexaeder 
erhalten,  die  bei  249 ^  schmelzen. 

0  1499  g  Sbst.:  0.1851  g  CO.3,  0.0379  g  H2O.  -  O.llOl  g  Sbst.:  22.8  ccm 
N  (22.50,  763  mm).  -  0.1397  g  Sbst.:  0.2245  g  AgCl. 

C5H5N3CI2.    Ber.  C  33.73,  H  2.81,  N  23.61,  Gl  39.85. 

Gef.  »  33.68,  »  2.83,  »  23.62,   »  39.74. 
Der  reine  Körper  schmilzt  bei  249"  und  sublimirt  auch  ohne  Va- 
cuum  unzersetzt  in  vierseitigen,  kurzen  Prismen  und  Hexaedern. 

Aus  heissem  Wasser  krystallisirt  er  in  langen,  dünnen  Nadeln. 
Fast  garnicht  in  Aether  löslich,  schiesst  er  aus  Alkohol,  Benzol, 
Aceton,  Essigester,  Nitrobenzol,  Benzoesäureäthylester  in  derben,  kurzen 
Prismen  an.  Aus  seiner  Lösung  in  concentrirter  Salpetersäure,  sowie 
in  concentrirter  Salzsäure  wird  er  durch  Wasser  wieder  abgeschieden. 

Das  salzsaure  Salz  ist  in  dicken  Nadeln  durch  Eindampfen  der 
Lösung  erhältlich,  zersetzt  sich  erst  oberhalb  von  300^  und  giebt  mit 
Platinchlorid  schöne,  sechsseitige  Plättchen,  aus  denen  sich  beim  Wa- 
schen mit  absolutem  Alkohol  die  Base  abspaltet.   Auch  Goldchlorid  und 
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Kupfersulfat  in  concentrirter,  salzsaurer  Lösung  geben  flache  Kry stall- 
nadeln. 

Zur  Reduetion  wurde  1  g  Chlorbase  mit  5  g  Zinkstaub  und  einem 
halben  Liter  Wasser  3  Stunden  lang  unter  Rückflussküblung  erhitzt, 
die  heiss  filtrirte  Lösung  auf  dem  Wasserbade  eingedampft  und  der 
glasige  Ruckstand  mit  wenig  Wasser  aufgenommen.  Bei  Zusatz  von 
Kalilauge  entstand  ein  körniger  Niederschlag,  der  auf  Glaswolle  abge- 
saugt und  bei  100^  getrocknet,  durch  Sublimation  glänzende  Platten 
vom  Schmp.  193. 5*^  lieferte  und  sich  identisch  erwies  mit  dem  Amino- 
körper,  der  aus  dem  oben  beschriebenen  Methyl-monochlor-pyrimidin 
und  Ammoniak  entstanden  war. 


A.    Ammoniak  und  5- Methyl-2.4.6-triGhlor -pyrimidin 
bei  Zimmertemperatur. 

1  g  fein  zerriebenes  Methyl-trichlor-pyrimidin  wird  in  ca.  50  ccm 
lutem  Alkohol  und  40  com  fünffach  normalem,  alkoholischem  Ammoniak  gelöst. 
Nach  12  Stunden  findet  man  neben  Salmiak  grosse,  sehr  schön  ausgebildete, 
glänzende  Krystalle  vor.  Ersterer  wird  mit  lauwarmem  Wasser  entfernt.  Der 
Rückstand  schmilzt  nun  zwischen  180—190^  zu  einer  klaren  Flüssigkeit. 

Erst  nach  sehr  häufigem  Umkrystallisiren  mit  Essigester  wird  ein  scharf 
bei  2010  schmelzendes  Präparat  erhalten. 

Dasselbe  Resultat  erreicht  man  viel  schneller  und  mit  geringem  Verlast, 
wenn  man  das  gepulverte  Rohproduct  mit  der  füuffacüen  Menge  25-procen- 
tiger  Salzsäure  kurze  Zeit  unter  Umrühren  kocht  und  erkalten  lässt.  Nach 
dem  Filtriren  verdrängt  man  die  Säure  aus  dem  Rückstand  durch  Digeriren 
mit  Alkohol  und  hat  nun  als  ein  bei  200—2010  schmelzendes  Präparat 

5-Methyl-2.4-dichlor-6-amino-pyrimidi  n. 

0.1288  g  Sbst.:  0.2966  g  AgCl.  ^  "tT/t/ 

P^HsNgCla.    Ber.  Cl  39.85.    Gef.  Cl  40.24.         '  ^^'^^ 

Dass  die  Amidogruppe  in  6  =  4-  und  nicht  in  2-Stellnng  einge- 
treten ist,  folgt  daraus,  dass  es  mit  dem  oben  beschriebenen,  durch 
Chlorirung  des  Isosuccinguanidins  erhaltenen  5-Methyl  2  amino-4.6- 
dichlor  pyrimidin  nicht  identisch  ist;  Letzteres  schmilzt  vielmehr  um  48*^ 
höher  und  ist  übrigens  als  Nebenproduct  der  4-Aminobase  nicht  nach- 
zuweisen gewesen,  was  an  die  Beobachtung  Byk's^)  erinnert,  der  bei 
der  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  4-Methyl-5-äthyl- 
2.6-dichlor-pyrimidin  bei  lOO^  nur  das  4-Methyl-5-äthyl-2-amino-6-chlor" 
pyrimidin  erhalten  hat. 

Die  Ausbeute  an  gereinigter  Aminochlorbase  aus  dem  Trichlor- 
körper  beträgt  46  pCt.  der  Theorie.     Zu  den  späteren  Umsetzungen 

Diese  Berichte  80,  1920  [19031. 
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genügt  völlig  das  in   61  proceDtiger   Ausbeute   zu   Gebote  stehende 
Rohmaterial. 

Der  bei  201^  schmelzende  Körper  ist  unzersetzt  gublimirbar.  In 
Wasser  löst  er  sich  wenig,  ohne  ihm  Reaction  zu  ertheilen,  und  kry- 
stallisirt  daraus  in  langen,  dünnen  Nadeln.  Aus  Alkohol,  Essigester, 
Benzol,  Aceton,  Methylalkohol  kommt  er  wie  sein  Isomeres  in  Rhom- 
boedern,  Hexaedern  und  Prismen  heraus.  Aether,  Ligroin,  Chloro- 
form und  Petroläther  lösen  fast  garnicht. 

Ans  seiner  Lösung  in  concentrirter  Salzsäure  wird  er  durch 
Wasser  ausgefällt.  Im  Gegensatz  zu  seinem  vorher  be?chriebenen 
Isomeren  giebt  er  mit  Platin-,  Gold-  oder  Kupfer- Chlorid  keine 
Fällung. 

Beduction  des  ö-Methyl-6  amino-2.4-dichlor  pyrimidins. 
Durch  Kochen  mit  Ziokstaub  und  Wasser  wurde  selbst  nach  län- 
gerer Zeit  (8  Stunden)  der  obige  Dichlorkörper  nicht  reducirt.  Ebenso 
vei hielt  sich  Büttner's^)  6-Amino-2.4-dichlor-pyrimidin. 

Hierbei  sei  bemerkt,  dass  unter  gleichen  Bedingungen  in  Amino- 
monochlorpyrimidinen  das  Halogen  sowohl  aus  4-,  als  auch  aus  2-Stel- 
luDg  eliminirbar  ist:  Gabriel  und  Colman'O  gelang  es  nämlich,  so- 
wohl das  6-Methyl-2-amino-4-chlor-pyrimidiQ,  als  das  6-Methyl-4-ami- 
no-2-chlor-pyrimidin  auf  diesem  Wege  zu  reduciren,  und  Schlenker^) 
hatte  bei  4.5-Dimethyl-2-amino-6-chlor-pyrimidin  und  dem  4.5-Dime- 
thyl-6-amido-2-chlor-pyrimidin  den  gleichen  Erfolg. 

Dagegen  kann  man  in  der  vorliegendea  2.4-Dichlorbase  durch 
Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  für  Chlor  in  Stellung  2 
Wasserstoff  einführen,  während  gleichzeitig  das  in  Stellung  4  befind- 
liche Chlor  durch  Jod  ersetzt  wird.  (Constitutionsbeweis  s.  weiter 
unten.)  Der  so  entstandene  Jodkörper  liefert  dann  mit  Zinkstaub 
und  Wasser  das  5-Methyl-4-amino-pyrimidin. 

In  30  ccm  rauchende  Jodwasserstoffsäure,  die  mit  3  g  gepulvertem  Jodphos- 
phonium  versetzt  worden  ist,  trägt  man  portionsweise  (in  2  Stdn.)  unter  Tur- 
biniren bei  60  -700  6  g  gepulvertes  (rohes)  5-Methyl-6-amino-2.4-chlor-pyri- 
midin  ein.  Dabei  fällt  unter  vorübergehender  Dunkelfärbung  ein  gelbbraunes, 
schweres,  krystallinisches  Pulver  aus.  Ist  ^alles  eingetragen  und  die  oben 
stehende  Flüssigkeit  hell  geworden,  so  fügt  man  30  ccm  Wasser  hinzu  und 
saugt  den  rosa  gewordenen  Niederschlag  ab. 

Die  Krystalle  stellen  farblose,  flache  Nadeln  vor;  sie  bräunen 
sich  bei  225^  sind  bei  227°  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  geschmolzen 
und    als   das  jodwasserstoffaaure    Salz   des  5-Methyl-4-amino-6-jod- 

»)  Diese  Berichte  36,  2233  [1903].  Diese  Berichte  32,  2923  [1899]. 

3)  Diese  Berichte  34,  2812  [1901]. 
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pyrimidins  zu  bezeichnen.  In  90  ccm  heissem  Wasser  gelöst  und  bis 
zur  schwach  alkalischen  Reaction  mit  Kalilauge  versetzt,  liefern  sie 
beim  Abkühlen  viereckige,  dünne,  längliche  Platten  von 

5-  Methyl-4-amino-6-jod-pyrimidin. 
0.1563  g  Sbst.:  0.1565  g  AgJ. 

C5H6N3J.    Ber.  J  54.04.    Gef.  J  54.10. 

Sie  schmelzen  bei  238^  zu  einer  anfangs  hellgelben,  später  dunkel- 
braunen Flüssigkeit  und  sublimiren  beim  vorsichtigen  Erhitzen.  In 
heissem  Wasser  sind  sie  nur  schwer,  in  Alkohol,  Essigester,  Benzol 
gut,  in  Aether,  Chloroform  und  Ligroiu  nur  wenig  löslich,  leicht  in 
concentrirter  Salzsäure  und  Salpetersäure.  Das  in  Wasser  schwer 
lösliche,  salzsaure  Salz  bildet  abgeschrägte  Stäbchen  und  giebt  ein 
Gold-  und  Platin-Salz  in  Form  einander  durchwachsender  Platten. 
Die  wässrige  Lösung  der  Base  liefert  mit  Silbernitrat  und  Sublimat 
weisse  Nadeln. 

Zur  Reduction  werden  2  g  Jodkörper  mit  5  g  Zinkstaub  und 
200  ccm  Wasser  2  Stunden  lang  unter  Rückflusskühlung  erhitzt. 

Aus  der  siedend  heiss  filtrirten  Lösung  fallen  schöne,  farblose, 
vierseitige  Platten  aus,  deren  Menge  beim  Eindampfen  der  Lösung  zu- 
nimmt. Der  neue  Körper  ist  in  heissem  Wasser  schwer  löslich, 
schmilzt  zwischen  246"  und  247^  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  und  ist 
«in  Zinkdoppelsalz.  Aus  ihm  kann  durch  Digeriren  mit  Wasser  und 
Kalilauge  das 

5-Methyl-4-amino-pyriroidin 
abgeschieden  und  durch  Sublimation  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  leicht 
rein  gewonnen  werden. 

0.1328  g  Sbst.:  0.2675  g  CO»,  0.0771  g  H2O.  -  0.1089  g  Sbst.:  35  ccm 
N  (20",  762  mm).  yd^-U^i^  ä. 

QtH7N3.    Ber.  C  55.00,  H  6.51,  N  38.50. 

Gef.  »  54.94,  »  6.49,  »  38.36.        '  ^ 

Der  Körper  schmilzt  bei  176*^  und  ist  auch  in  kaltem  Wasser 
gut  löslich,  dem  er  —  wie  zu  erwarten  —  im  Gegensatz  zu  seinem 
um  17^  höher  schmelzenden  Isomeren  wegen  der  4  =  6-Stellung  der 
Aminogruppe  stark  alkalische  Reaction  ertheilt.  In  Aether,  Petrol- 
äther,  Chloroform  und  Ligroin  ist  er  wenig,  in  Benzol  etwas  mehr 
löslich:  aus  Alkohol  und  Essigester  schiesst  er  in  dicken,  durchsich- 
tigen, sechsseitigen  Platten  an. 

Die  halogeowasserstoffsauren  Salze  sind  in  Wasser  leicht,  das 
Nitrat  ziemlich  schwer  löslich.    Die  wässrige  Lösung  der  Base  liefert 
mit  Silbernitrat  eine  anfangs  amorphe,  bald  in  sternförmig  vereinte 
Nädelchen  übergehende  Fällung;  ähnlich  verhalten  sich  Sublimat  und 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII.  219 
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Bleinitratlösung.  Kupferacetat  bildet  lancettähnliche  Platten,  Gold- 
chlorid feine  Nädelchen.  Das  salzsaure  Salz  giebt  mit  Platm-  und 
Zink-Chlorid  krystallioische  Fällungen.  Das  in  flachen  Nadeln  kry- 
stallisirende  Pikrat  schmilzt  zwischen  21 9^  und  221  ^ 

Der  Constitutionsnachweis  des  vorbeschriebenen  Jod- 
körpers liess  sich  in  der  Weise  fuhren,  dass  man  den  Monojod-ammo. 
körper  durch  Ammoniak  in  einen  Diaminokörper  vom  Schmp.  24d 
verwandelte,  welcher  die  beiden  Aminogruppen  entweder  (I)  m  2  4- 
oder  (II)  in  4.6-Stellung  enthalten  konnte:  Da  nun  Stellung  1 
der  weiter  unten  (S.  3406)  beschriebenen  Base  vom  Schmp.  188  zu- 
kommt, bleibt  für  die  bei  243«  schmelzende  Diaminobase  nur  II,  d.i. 

die  Stellung  4.6,  übrig.  .  .    o  i,       a  a 

Mithin  stehen  auch  im  Jodkörper  NH2  :  J  m  Stellung  4:6,  und 

es  gelten  also  die  Formeln: 

N-C.NH2  ^?-9.-^^3 

HC    C.CH3   ^  HC  C.CHs. 

N-C.J  N  =  C.NH2 

Schmp.  2380  Schmp.  243o 

Versuch'  4  g  Jodkörper  werden  mit  30  ccm  5.8-fach  normalem, 
alkoholischem  Ammoniak  3  Stunden  lang  auf  210« i)  erhitzt.  Der 
anfangs  klare  Rohrinhalt  scheidet  beim  Schütteln  ein  krystallini- 
ßches  Pulver  ab  und  hinterlässt,  auf  dem  Wasserbade  eingedampft, 
glänzende  Prismen.  Sie  sind  das  Jodhydrat  der  Base,  das  aus  Wasser 
Lkrystallisirbar  ist,  sich  bei  300«  bräunt  und  bei  ca.  3200  unter 
Zersetzung  schmilzt.  Die  daraus  mit  Kali  abgeschiedene  Base  bildet 
schmale  Platten  (1.5  g),  die,  über  Glaswolle  abgesaugt,  dann  getrocknet 
und  durch  Vacuumdestillation  gereinigt,  aus 

5-Methyl-4.6-diamino-pyrimidin 

bestehen. 

0  1215  g  Sbst.:  0.2145  g  CO2,  0.0670  g  HaO. 

C5H8N4.    Ber.  C  48.37,  H  6.45. 

Gef.  »  48.15,  »  6.36. 

Der  Körper  schmilzt  bei  243«  und  ist  unter  gewöhnlichem  Luft- 
druck nicht  unzersetzt  destillirbar.  In  Wasser  ist  er  gut  löslich  mid 
krystallisirt  daraus  in  Drusen  grosser,  farbloser,  abgeschrägter  Stab- 
chen.  Wie  zu  erwarten  ist,  zeigt  die  Lösung  alkalische  Reaction. 
Aether  und  Ligroin  lösen  ihn  nicht  merklich,  Essigester,  Benzol  Ace- 
ton und  Toluol  nur  wenig.  Aus  Alkohol  schiesst  die  Base  in  4-  und 
6-seitigen  Platten  an. 

»)  Bei  160«  findet  die  Umsetzung  nur  seht  langsam  statt. 
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Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  sechsseitigen  Tafeln,  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  kann  unverändert  im  Vacuum  sublimirt  werden; 
es  schmilzt  noch  nicht  bei  290o.  Das  Platinat,  2  (CsHsNO.HaPtClß', 
fällt  in  sechsseitige  Platten  aus,  die  sich  zwischen  265 o  und  266 «  zJ 
einem  schwarzen  Schaum  zersetzen. 
0.1660  g  Sbst.:  0.0493  g  Ft. 

2(C5H8N4).H2PtCl6.    Ber.  Pt  29.90.    Gef.  Pt  29.70. 
Das  in  Wasser  schwer  lösliche  Nitrat,  C5H8N4.HNO3,  krystal- 
lisirt in  langen  Spiessen  und  zersetzt  sich  unter  plötzlichem,  heftigem 
Schäumen  bei  276 0. 

0.0870  g  Sbst.:  28  com  N  (I8.50  759.5  mm). 
\M  C5B8N4.HNO3.    Ber.  N  37.43.    Gef.  N  37.22. 

Mit  Goldchlorid,  Sublimat,  Silbernitrat,  Kupfersulfat,  Zinkchlorid, 
»leinitrat  giebt  die  saure  Lösung  der  Base  krystallinische  Fällungen.' 

■  B.    Ammoniak  und  ö- M ethyl-2,4.6'trichlor- 

m  pyrimidin  bei  160^. 

I  1.5  g  5-Methyl.2.4.G-trichlor.pyrimidin  erhitzt  man  2 V2  Stunden 
lang  mit  9  ccm  4.8-fach  normalem,  alkoholischem  Ammoniak  auf  160^ 
Der  Rohrinhalt  wird  erwärmt,  vom  Ammoniumchlorid  abfiltrirt,  auf  dem 
Wasserbade  eingeengt  und  mit  Kalilauge  versetzt.  Das  dabei  abgeschie- 
dene Chlordiamin  kann  nach  dem  Absaugen  und  Trocknen  durch  Destil- 
lation oder  durch  Lösen  in  kochendem  Essigester  vom  anhaftenden 
Alkali  befreit  werden.  Das  Product  ist  einheitlich  und  besteht  —  wie 
weiter  unten  bewiesen  wird  —  aus 

5-Me  thyl- 2.4- di  am  in  0-6- chlor- pyrimidin. 
0.1130  g  Sbst.:  0.1028  g  AgCl. 

C5H7N4CI.  Ber.  Gl  22.34.  Gef.  Cl  22.49. 
Es  schmilzt  zwischen  199o  und  200«  und  scheidet  sich  aus 
heissem  Wasser,  dem  es  keine  Reaction  ertheilt,  in  vierseitigen  Platten 
ab,  ebenso  aus  Alkohol  und  Essigester.  In  Aceton  löst  es  sich  spie- 
lend leicht.  Die  Krystalle  aus  der  wässrigen  Lösung  bleiben  im 
Trockenschrank  klar,  während  die  aus  der  alkoholischen  trübe  wer- 
den, also  offenbar  Krystallalkohol  enthalten.  Das  in  Nädelchen  kry- 
Btallisirende,  salzsaure  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser;  das  salpeter- 
saure Salz  bildet  lanzettförmige  Platten  oder  Nadeln,  ist  in  Wasser 
schwer  löslich  und  zersetzt  sich  bei  202 0  zu  einem  braunen  Schaum. 

Das  aus  einer  concentrirten,  salzsauren  Lösung  gefällte  Chlor- 
platinat,  2  (CHr N4C1).H2 PtClß,  erscheint  in  vierseitigen,  gekreuz- 
ten Stäben.    Es  schwärzt  sich  bei  ca.  300  ^  ohne  zu  verschäumen. 
0.2078  g  Sbst.:  0.0563  g  Pt. 

^(C5H7N4Cl).H2PtCl6.    Ber.  Pt  26.81.    Gef.  Pt  27.09. 

219* 
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Durch  Kupfer-  und  Gold-Salzlösungen  werden  vierseitige  Platten, 
durch  alkoholische  Pikrinsäure  gelbe  Nadeln,  durch  Jodwismathkalium 
ein  blutrother,  in  Salzsäure  löslicher  Niederschlag  gefallt. 

Dieselbe  Diaminobase  erhält  man  aus  5.Methyl-2-ammo-4.6.di- 
chlor-pyrimidin,  vom  Schmp.  249»,  und  alkoholischem  Ammoniak  beim 
Erhitzen  auf  150-160«,  sodass  ihr  die  angegebene  Constitution: 

N-C.Cl 
NH2.C  C.CHs 
N  =  C.NH2 

zukommen  muss. 

Auch  aus  dem  5-Methyl-4-amino-2.6-dichlor-pyrimidin  vom  Schmp 
200-201«  entsteht  sie  durch  Einwirkarg  von  Ammoniak  bei  160  . 
Die  Ausbeute  beträgt  in  allen  Fällen  ca.  70  pCc.  der  Theorie. 

Beduction  des  5.Methyl-2.4-diamino-6-chlor-pyrimidins 
{Schmp.  199-200"). 

1  8  g  des  Diaminocblorkörpers  werden  mit  15  ccm  Jodwasserstoff- 
sSure  'vom  Sdp.  127»  und  0.8  g  rothem  Phosphor  3  Stunden  am  Euck- 
flusskühler  erhitzt,  dann  nach  Zusat.  des  ungefähr  gle.chen  Wasser- 
volums  gekocht,  heiss  filtrirt  und  das  Filtrat  im  Vacuum  emgedampft^ 
Der  Rückstand  liefert  nach  dem  Lösen  in  wenig  warmem  Wasser  und 
Zusatz  von  Kalllauge  prismatische  Nadeln,  die  abgesaugt,  getrocknet 
und  der  VacuumdestiUation  unterworfen  werden. 

Das  erhaltene  5-Methyl-2.4-diamino-pyr,mid.n  ergab  be. 

der  Analyse: 

0.1586  g  Sbst.:  0.2813  g  CO.,  0.0953  g  H,0.  -  0.1100  g  Sbst.:  34.o  ccm 
N  (19.5»,  760  mm). 

CsHsN*.   Ber.  C  48.39,  H  6.45,  N  45.16. 

Gef.  »  48.37,  »  6.72,  »  45.55. 
Schmilzt  bei  188-189»,  also  um  54»  tiefer  als  das  isomere  5-Me- 
thyl-4  6-diamino-pyrimidin  (Schmp.  243»)  nnd  dest,llut  ber  gewohn- 
ehem  Luftdruck'-  im  Gegensatz  zu  Letzterem  -  fast  -Uig  »-er- 
setzt   In  Wasser  ist  es  löslich  und  ertheilt  ihm  alkalische  Reac  ,on. 
It  Alkohol  und  Essigester  schiesst  es  in  Drusen  grosser  verseit.ger 

'''TsTalzsaure  und  das  jodwasserstoffsaure  Salz  sind  in  Wasser 
leicht,  das  Nitrat  ist  schwer  löslich.    Letztere,  C.HsN.^HNO, 
bildet  Nadeln  und  schmilzt  unter  lebhaftem  Schäumen  be.  231  zu 
einer  braunen  Flüssigkeit. 

0.0877  g  Sbst.:  26.3  ccm  N  (16.5»,  769  mm) 

CsHsNi.HNOa.    Ber.  N  37.43.    Gef.  N  37.93. 
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Das  Platinsalz  bildet  zu  Sternchen  vereinte  schmale  Platten, 
die  bei  246^  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  aufschäumen. 
0.2194  g  Sbst.:  0.0656  g  Pt. 

2(C5H8N4).H2PtCl6.  Ber.  Pt  29.90.  Gef.  Pt  29.63. 
Sie  sind  ebenso  wie  das  Goldsalz  ziemlich  wasserlöslich.  Mit 
Kaliumbichrom at  fallen  lange,  abgeschrägte  Stäbchen  aus.  Die  wäss- 
rige  Lösung  giebt  mit  Jodwismuthkalium  eine  rothe,  körnige,  mit 
Sublimat  und  Höllensteinlösung  weisse,  in  Säuren  sehr  leicht  lösliche 
Fällungen,  mit  Pikrinsäure  einen  gelben,  amorphen  Niederschlag. 

C.  Ammoniak  und  ö-Methyl-2.4.6'trichlor-pyrimidin  bei  200^. 
Man  erhitzt  4  g  Trichlorkörper  3  Stdn.  lang  mit  45  ccm  5-fach 
normalem  alkoholischem  Ammoniak  auf  200  — 2 10«  unter  Anwendung 
von  Contradruck  im  Glas-  bezw.  Stahl-Rohre.  Nach  Verlauf  dieser 
Zeit  ist  eine  weisse  Krystallmasse  entstanden,  die  man  mit  ca.  50  ccm 
absolutem  Alkohol  herausspült,  kocht  und  vom  Salmiak  abfiltrirt. 

Das  Filtrat  wird  eingedampft  und  der  hinterbliebene  Syrup  mit 
wenig  33-procentiger  Kalilauge  versetzt,  wobei  gelbliche  Klümpchen 
aufsteigen,  die  über  Glaswolle  abgesaugt,  auf  Thon  gepresst,  bei  120« 
getrocknet  und  dann  im  Vacuum  destillirt  werden.  Es  resultirt  ein 
zäher  Syrup,  der  bald  glashart  wird  (1.5  g). 

Die  glasige  Masse  wird  mit  etwas  lauwarmem  Aceton  gewaschen 
und  aus  96-procentigem  Alkohol  umkrystallisirt.  Man  erhält  0.8  g 
farbloser,  flacher  Nadeln,  das  sind  nicht  ganz  30  pCt.  der  theoretischen 
Ausbeute  an  Triaminobase. 

Als  einmal  die  Einwirkung  des  alkoholischen  Ammoniaks  bei 
200"^  auf  den  Trichlorkörper  zu  kurze  Zeit  gewährt  hatte,  war  ein 
Gemisch  von  Triamino-  und  Diamino-chlor-Base  entstanden.  Durch 
Aceton,  in  welchem  Ersterer  fast  garnicht.  Letzterer  spielend  leicht 
löslich  ist,  konnten  die  beiden  Körper  jedoch  isolirt  werden. 

Das  5.2.4.6-Methyl-triamino-pyrimidin  ergab  bei  der  Analyse: 
0.1523  g  Sbst.:  0.2404  g  CO2,  0.0870  g  H2O.  -  0.0809  g  Sbst.:  34.5  ccm 
N  (17.50,  772.5  mm). 

C6H9N5.    Ber.  C  43.16,  H  6.47,  N  50.31. 

Gef.  »  43.05,  »  6.39,  »  50.40. 
Es  schmilzt  zwischen  227—2280  zu   einer  braunen  Flüssigkeit. 
Bei  Destillation  ohne  Anwendung  des  Vacuums  wird  es  zersetzt.  In 
kaltem  Wasser,  dem  es  stark  alkalische  Reaction  ertheilt,  ist  es  reich- 
lich löslich. 

In  absolutem  Alkohol  und  Essigester  löst  sich  der  Körper  nicht 
sehr  leicht,  sehr  wenig  in  heissem  Aceton.  Das  salzsaure  Salz  bildet 
leicht  lösliche  Nadeln;  das  Nitrat  (Krystallwarzen)  ist  in  Wasser 
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schwer  löslich.    Es  giebt  beim  Umkrystallisirea  spitze  Platten,  die 
je  nach  der  Geschwindigkeit,  mit  der  man  erhitzt,  zwischen  168«  und 
178*^  verschäumen  und  die  Formel  C5H9N5.2HNO3  besitzen. 
0.0725  g  Sbst.:  23  com  N  (I60,  754  mm). 

C5H9N5.2HNO3.    Ber.  N  36.98.    Gef.  N  36.82. 
Das  salzsaure  Salz  giebt  mit  Goldchlorid  rothgelbe  Sternchen 
und   mit   Platinchlorid   lanzettförmige   Platten   von   der  Formel 
CsHgNs.HsPtCl.. 

0.1585  g  Sbst.:  0.0567  g  Pt. 

CnfigNs-HaPtClG.  Ber.  Pt  35.51.  Gef.  Pt  35.77. 
Mit  Kaliumbichromat  fallen  zu  Sternchen  vereinigte  Nadeln,  mit 
gelbem  Blutlaugensalz  gelbe,  mit  Zinkchlorid  und  Sublimat  farblose 
Nadeln  aus.  Silbernitrat  giebt  mit  der  wässrigen  Lösung  eme  weisse, 
Kupfersulfat  eine  blaue,  Pikrinsäure  eine  gelbe  Fällung.  Einwirkung 
auf  Fe  hl  Ingusche  Lösung  war  nicht  zu  constatiren. 


588.  Otto  Gerngross:  Ueber  eine  Synthese  des  Thymins'). 

[Aus  dem  I.  Berliner  Universitätslaboratorium.] 

(Eingegangen  am  2.  October  1905.)  ' 

Gabriel  und  Colman^)  gewannen  Uracil  (2.4-Dioxypyrimidin),  < 
indem    sie    Dimethoxychlorpyrimidin ,    das   Buttner durch   Ein-  ^ 
Wirkung  von  Natriummethylat  auf  2.4.6 -Trichlorpyrimidin  erhalten 
hatte,  reducirten  und  dann  entmethylirten. 

Hr.  Prof.  Gabriel  veranlasste  mich  nun,  dieselben  Operationen 
mit  dem  5.Methyl-2.4. 6  trichlorpyrimidin*)  vorzunehmen,  die  bei  glei- 
chem Reactionsverlauf  das  bekannte  Thymin,  d.  i.  5-Methyl.2.4.dioxy. 
pyrimidin,  ergeben  mussten.  Die  Hoffnung  auf  ein  Gelingen  der 
Synthese  war  gesteigert  durch  die  Beobachtung,  dass  die  Ami- 
dirung^)  des  Trieb lorkorpers  bei  I6OO  zu  einem  2.4-Diamin  gefuhrt 
hatte,  man  also  erwarten  durfte,  auch  die  Methoxygruppen  an  die- 
selben Stellen  treten  zu  sehen. 

MethoxijHrung.  2  g  Methyltrichlorpyrimidin  werden  m  20  ccm 
Methylalkohol  gelöst  und  mit  0.5  g  Natrium  in  13  ccm  Methylalkohol 


t)  Vergl  die  Synthesen  von  E.Fischer  und  G.  Roeder,  diese  Berichte 
B4,  3758  [1901]    und  von   Wheeler  und  Johnson,  Am.  ehem.  Journ. 

^^l'ViesTBerichte  Ii6,  3379  [1903].    ')  Diese  Berichte  36,  2235  [1903]. 
Siehe  vorangehende  Abhandlung. 
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langsam  versetzt.  Es  findet  freiwillige  Erwärmung  statt,  die  man 
durch  Eintaueben  in  Eiswasser  mässigt.  Am  nächsten  Morgen  fügt 
man  Wasser  hinzu,  wobei  das  ausgeschiedene  Kochsalz  sich  löst  und 
die  Abscheidung  der  organischen  Verbindung  vermehrt  wird.  Nach 
dem  Absaugen  wird  sie  aus  wenig  Petroläther  uirkrystallisirt.  Die 
Ausbeute  beträgt  1.7  g,  d.  i.  89  pCt.  der  Theorie. 

Die  schönen,  flachen  Nadeln  schmelzen  zwischen  76^  und  77^  und 
bestehen  aus  Methyl-dim ethoxy-ch lor-pyrimidin. 

0.1634  g  Sbst.:  0.1233  g  AgCl. 

C7H9O3N2CI.    Ber.  Cl  18.82.    Gef.  Cl  18.66. 

Da  sie  nach  der  Reduction  und  Entmethylirung  (s.  u.)das  Thymin 
(=  5-Methyl-2.4-dioxypyrimidin)  ergeben,  besitzen  sie  die  erwartete 
Constitution  eines  5-Methyl-2.4-dimethoxy-6-chlor-pyrimidins. 

Sie  destilliren  bei  gewöhnlichem  Druck  unzersetzt.  In  Chloro- 
form und  Alkohol  sind  sie  spielend  leicht  löslich,  schwieriger  in  Li- 
grom,  Aether,  Petroläther,  fast  garnicht  in  warmem  und  kaltem 
Wasser.  In  concentrirter  Salzsäure  ist  die  Verbindung,  ebenso  wie  in 
Eisessig,  gut  löslich  und  durch  Wasser  wieder  fällbar.  Die  salzsaure 
Lösung  giebt  mit  Gold-  und  Platin-Chlorid  feine  Krystallnädelchen. 

Reduction.  4.5  g  rohes  Methyidimethoxychlorpyrimidin  in  90  com  abs. 
Alkohol  werden  mit  18  g  Zinkstaub  versetzt  und  bei  70«  in  einem  Filtrir- 
stutzeo  kräftig  turbinirt.  Dabei  lägst  man  innerhalb  2  Stunden  36  ccm 
rauchende  Salzsäure  tropfenweise  zufliessen.  Der  Zinkstaub  ballt  sich  nach 
einiger  Zeit  zu  harten  Metallkugeln  zusammen,  weshalb  es  rathsam  ist,  zeit- 
weilig neue  Mengen  einzustreuen. 

Nach  etwa  2 V2- stundigem  Turbiniren  filtrirt  man  warm  vom  Zink  ab, 
wäscht  mit  etwas  Wasser  nach  und  befreit  die  von  einigen  Krystallnadeln 
durchsetzte  Flüssigkeit  durch  Destillation  im  Vacuum  bei  40°  von  der  Haupt- 
menge des  Alkohols.  Alsdann  setzt  man  Wasser  hinzu  und  destiilirt  es  bei  . 
ca.  550  ab;  mit  ihm  gehen  farblose  Nadeln  (=  A)  vom  Schmp.  113«  über, 
deren  Untersuchung  angesichts  der  geringen  Menge  unterbleiben  musste. 

Die  stark  eingeengte,  im  Destillirkolben  verbliebene  Lösung  wird  unter 
Kühlung  mit  33 - procentiger  Kalilauge  stark  übersättigt,  wobei  ein  farbloser 
Körper  an  die  Oberfläche  steigt.  Er  wird  über  Glaswolle  filtrirt,  auf  Thon 
gepresst,  sorgfältig  getrocknet  und  dann  destiilirt. 

Es  geht  eine  klare  Flüssigkeit  über,  die  zu  einer  harten,  etwas  dnrch- 
flcheinenden  Masse  erstarrt.  Sie  besteht  aus  5-Methyl-2.4-dimethoxy- 
pyrimidin. 

Ausbeute  2.5  g,  d.  i.  68  pCt.  der  Theorie. 

0.1440  g  Sbst.:  0.2871  g  CO2,  0.0846  g  H2O.  -  0.1395  g  Sbst.:  21.6  ccm 
N  (160,  764  mm). 

C7H10O2N2.   Ber.  C  54.55,  H  6.56,  N  18.17. 

Gef.  »  54.37,  »  6.53,  »  18.21. 
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Die  neue  Base  siedet  bei  322»  unter  758  mm  Luftdruck  «nd 
schmilzt  bei  60«.  Das  Dimethoxypyrimidin  von  Gabriel  und  Colman') 
schmilzt  um  50»  tiefer.    Bemerkenswerth  ist  der  Unterschied  der 
beiden  Homologen  hinsichtlich  ihrer  Löslichkeit  in  Wasser.  Das 
Dimethoxypyrimidin')  ist  damit  mischbar,  während  das  vorliegende 
Dimethoxymethylpyrimidin  in  kaltem  Wasser  wenig  und  auch  in 
warmem  nur  massig  löslich  ist.   Es  verflüchtigt  sich  mit  Wasserdampfen 
und  riecht  nach  Hummer.    Die  wässrige  Lösung  reagirt  nicht  auf 
Lakmus.    In  Alkohol,   Aether,  LigroYn,  Chloroform  ist  die  Base 
spielend  leicht  löslich,  aus  Petroläther  in  Form  flacher  Nadeln  um- 
krystallisirbar.    Ihre  Lösung  in  verdünnter  Salzsäure  g.ebt  mit  Subh- 
mat  eine  Fällung  von  kugelig  geballten  Nadeln.    M,t  Goldchlorid 
fallen  Nädelchen  und  mit  Platinchlorid  grosse,  vierseitige  Tafeln  von 
2(C,Hi.O,N0.H2PtCle,  die  sich  bei  185»  anter  Aufschäumen  zer- 


setzen. 


O.mO  g  Sbst.;  0.0477  g  Pt. 

2(C,H,„0,N.).H,PtCU.    Ber.Pt  27.14.    G.f.  Pt  26.9o. 
Kaliumbichromat  giebt  eine  im  üeberscbuss  lösliche  Abscheidung 
von  Oeltröpfchen,  Kaiiumferrocyanidlösung  eine  gelbe,  Jodw.smuth- 

kalium  eine  rothe  Fällung.  .  •r„ 

EntmethyUrung.  Thymin  wird  aus  dem  Methyld.methoxypyrimidin 
quantitativ  gewonnen,  wenn  man  dies  mit  concentrirter  Salzsaure  a,rf 
dem  Wasserbade  eindampft.  Es  hinterbleibt  ein  weisses  Krystallpul  e  , 
das  unter  dem  Mikroskop  Trümiter  von  Stäbchen  und  Platten  ze.gt, 

die  bei  305»  schmelzen.  pi„„»„ 
Beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  tritt  es  in  vierseitigen  Platten, 
bei  langsamer  Abkühlung  in  gezahnten  Nadeln  und  Spiessen  auf;  sie 
igen  den  Schmelzpunkt  305-307«  (uncorr.),  der  den.  corr.g.rten 
Schmelzpunkt  318-321«  (E.  Fischer  und  Boeder)')  fast  genau 

entspricht. 

0.0997  g  Sbst:  18.9  ccm  N  (16",  759  mm) 

CeHeO^N,.    Ber.  N  22.22.    Gef.  N  22.15. 
Ein  Vergleich  mit  dem  von  Hrn.  Dr.  Albert  Neumann  freund- 
lichst zur  Verfügung  gestellten  natürlichen  Thymin  aus  der  Nnclein- 
der  Thymusdrüse  ergab  völlige  Identi.ä.    Die  Ausbeute  an 
Thymin  beträgt,  auf  5-Methyl  trichlor-pyrimidm  bezogen,  60  pCt.  der 

"^'"Ster'den  Anläufen  zur  Ermittelung  der  Constitution  des  Thy- 
„.ins  verdient  der  Versuch  von  Steudel  und  KosseP)  hervorgehoben 
Tu  "erden,  welche  es  unternahmen,  durch  Chlorirung  des  Thymins  zu 

^ee^Bericlt«  36,  3379  [1903].       Diese  Berichte  Ai,  3758  [1901]. 
3)  Zeitschr.  für  physiolog.  Chem.  29,  303. 
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eiDem  Pyrimidinderivat  bekannter  Constitution  zu  gelangen.  Ihr  Ver- 
such führte  jedoch  zu  einem  neuen  Dichlorkörper  vom  Schmp.  26^, 
dem  5-Methyl-2.4-dichlor-pyrimidin. 

Hr.  Prof.  Gabriel  veranlasste  mich  nun,  durch  Chlorirung  des 
synthetischen  Thymins  das  5-Methyl-2.4-dichlor-pyrimidin  zu  gewinnen, 
um  es  mit  dem  von  Steudel  und  KosseP)  aus  dem  natürlichen 
Körper  erhaltenen  zu  vergleichen  und  die  Identität  der  Thymine  ver- 
schiedener Herkunft  noch  sicherer  zu  stellen. 

Das  neue  Thymin  löst  sich,  mit  Phosphoroxychlorid  am  Rück- 
flusskuhler  erhitzt,  in  wenigen  Minuten  klar  auf.  Nachdem  man  die 
Lösung  auf  Eis  gegossen  und  mit  Soda  neutralisirt  hat,  kann  aus  ihr 
mit  Aether  ein  Oel  extrahirt  werden,  das  bald  erstarrt.  Das  Product 
schmilzt  bei  25^  und  ist  also  mit  dem  von  Steudel  und  KosseP) 
beschriebenen  Dichlorkörper  identisch. 

Es  sei  hinzugefügt,  dass  das  5-Methyl-2.4-dichlor-pyrimidin  bei 
759  mm  Druck  den  Siedepunkt  235®  (Faden  ganz  in  Dampf)  besitzt. 


589.    S.  Gabriel:    lieber  Diamino-äthyläther. 

[Aus  dem  I.  Berliner  Universitäts-Laboratorium.] 
(Eingegangen  am  2.  October  1905.) 
Vor  längerer  Zeit^)  habe  ich  mitgetheilt,  dass  bei  der  Spaltung; 
des  Bromäthylphtalimids  mit  Schwefelsäure  (A)  oder  aus  Chlor-  resp. 
Brom-Aethylaminsalz  und  1  Mol.  Alkali  (B  resp.  C)  oder  beim  Erwär- 
men von  salz«aurem  Vinylamin  (Aethylenimin)  (D)  oder  beim  Er- 
wärmen von  freiem  Bromäthylamin  in  wässriger  Lösung  (E)  al* 
Nebenproduct  äusserst  geringe  Mengen  einer  Base  auftreten,  welche 
als  Pikrat  gefasst  werden  konnte;  die  Pikrate  verschiedener  Herkunft 
schmolzen  ungefähr  bei  derselben  Temperatur;  es  zeigte  nämlich: 

den  Erweichungspunkt  und  Schmelzpunkt 
•   Pikrat  A                  ca.  200^^  205—210'^ 
»     B                   »    180^  200<^ 
»     C                  »  200«  215-2170 
»     D                   »    180^  195—200^ 
»     E                   »   200»  205 -206^^. 

Voraussichtlich  lag  wohl  in  allen  Fällen  dieselbe  Substanz  vor; 
die  sehr  geringen  Mengen  erlaubten  zwar  nicht  eine  weitere  Reinigung 

')  Zeitschr.  für  physiolog.  Chem.  29,  303. 

2)  S.  Gabriel,  diese  Berichte  21,  1049,  1053,  2665  [1888];  2S,  292^ 
[1895]. 
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vorzunehmen,  um  eventuell  die  Abweichungen  der  Schmelzpunkte  aus- 
zugleichen, allein  die  Analysen  der  verschiedenen  Präparate  führten 
in  allen  Fällen  zu  denselben  Werthen;  es  ergaben  nämlich 
A  B  C  D  E 

C  34.01  34.47  33.85  34.65  34.39 
H  3.46  3.42  3.47  3.60  3.50 
N       20.18       19.90        —  —  19-65. 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  grosser  Annäherung  auf  ein  Pikrat 
von  der  Formel  C4H12N2O.2  CeHsNaOi,  welche  C  34.16,  H  3.20, 
N  19.93  pCt.  verlangt.  Die  Bildung  einer  Base  C4H12N2O  aus  dem 
Bromäthylamin  würde  sich  sehr  einfacü  im  Sinne  der  Gleichung 

2NH2.C2H4Br      H2O  =  2HBr  -+-  C4H12N2O 
verstehen  lassen,  und  aus  dem  Vinylamin  (Aethylenimin)  könnte  sie 
durch  Wasseraufnahme: 

2C2H5N-l-HiO  =  C4H,2N20 
entstanden  sein,  in  ähnlicher  Weise,  wie  Thioäthylamin,  S(CH2.CH2. 
NH2)2,  aus  2  Mol.  Vinylamin  und  1  Mol.  Schwefelwasserstoff  her- 
vorgeht^). 

Nun  hat  vor  einiger  Zeit  L.  Knorr^)  Zweifel  darüber  ausge- 
sprochen, ob  der  fraglichen  Base  die  Formel  C4HiaN2  0  zukomme; 
«r  vermuthet  vielmehr,  da  aus  gewissen  Abkömmlingen  des  Brom- 
resp.  Chlor- Aethylamins  Piperazinderi^ate  entstehen,  dass  ich  nicht  das 
Pikrat  einer  Base  C4H12N2O,  sondern  Piperazin-pikratin  Händen 
gehabt  habe. 

Vergleicht  man  aber  die  bezeichneten  Zahlen  der  beiden  Pikrate 
mit  den  gefundenen: 

Berechnet  für  Berechnet  für  Gefunden 

C4H10N2.2C6H3N3O7  C4H,2N20.2C6H3N307 

C  35  30  34.16  33.85-34.65 

H  2  94  3.20  3.42-  3.60 

N  20^59  19.93  19.65-20.18, 

so  tritt  zu  Tage,  dass  eine  merklich  grössere  Annäherung  an  die 
von  mir  damals  adoptirte  Formel  als  an  die  des  Piperazinpikrats 
vorhanden  ist. 

Um  aber  Letzteres  eventuell  noch  sicherer  auszuschliessen,  habe 
ich  es  selber  hergestellt,  indem  ich  0.160  g  Piperazinchlorhydrat  in 
ca.  50  com  heissem  Wasser  mit  50  ccm  heisser  1  - procentiger  Pikrin- 
säurelösuDg  versetzte,  wobei  sich  schon  in  der  Hitze,  noch  reichlicher 
beim  Erkalten,  citronengelbe,  oft  sechsseitige  Blättchen  des  Piperazin- 
pikrats, C4H10N2.2C6H3N3O7,  abschieden: 


')  S.  Gabriel  und  G.  Eschenbach,  diese  Berichte  30,  2497  [1897]. 
2)  Diese  Berichte  37,  3515  [1904]. 
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0.1740  g  Sbst.:  0.2226  g  CO2,  0.0483  g  H2O. 

CißHieNsOn.    Ber.  C  35.30,  H  2.94. 

Gef.  »  34.89,  »  3.08. 

Diese  färben  sich  erst  von  255°  an  dunkler,  und  die  Dunkelfär- 
buDo;  nimmt  bis  280«  zu,  ohne  dass  eine  Schmelzung  zu  beobachten  ist. 

Hieraus  folgt,  dass  das  ältere  Pikrat,  da  es  bereits  wenig  über 
2000  schmilzt,  keinesfalls  Piperazin pikrat  ist.  L.  Knorr's  Ver- 
muthung  wird  also  durch  das  Experiment  widerlegt. 

Liegt  demnach  kein  Grund  vor,  die  ältere  Formel  C4H12N2O 
abzuändern,  so  fragt  es  sich,  welche  Constitution  ist  der  Base  zu  er- 
theilen? 

Die  oben  gegebene  unverbindliche  Bildungsgleichung  2NHo. 
CsH^Br  -h  H2O  =  2HBr  -f-  C4H12N2O  legt  es  nahe,  ihr  die  Con- 
stitution des 

Diamino-ätbyläthers,  NH2.CH2.CHi..O.  CH2.CH2.  NH2, 
zuzuschreiben. 

Ich  habe  daher  Versuche  angestellt,  dies  Diamin  auf  synthetischem 
Wege  zu  gewinnen. 

23  g  Dijodäther,  (J CH2 .  CH2)2  O »),  wurden  mit  25  g  Phtalimid- 
kalium  in  einer  Reibschale  innig  verrieben  und  die  Paste  in  einem 
Kölbchen  unter  Umrühren  auf  etwa  IGO«  im  Oelbade  erhitzt;  nach 
etwa  1 5  Minuten  verschwanden  unter  freiwilliger  Temperatursteigerung 
die  Blättchen  des  Kaliurosalzes,  die  Masse  wurde  dünnflüssig  und  honig- 
artig und  erstarrte,  wenn  man  sie  nach  weiteren  15  Minuten  erkalten 
liess.  Sie  wurde  mit  150  ccm  Wasser  ausgekocht  und  dann  mit 
50  ccm  Alkohol  digerirt,  wobei  sie  in  ein  graues  Pulver  zerfiel. 

Letzteres  schoss  aus  siedendem  Alkohol  in  flachen  Rhomboedern 
vom  Schmp.  156.5°  (Sinterung  bei  ca.  152'^)  an;  sie  sind  der  er- 
wartete 

Diphtalimido-äthyläther,  (C8H4  02:N.CH2.CH2)2  0. 
0.1816  g  Sbst.:  0.4335  g  CO2,  0.07-26  g  H2O. 

C20H16N2O5.    Ber.  C  65.94,  H  4.40. 

Gef.  »  65.03,  »  4.44. 
Zur  Abtrennung  der  Phtalsäure  werden  10  g  Phtalylkörper  mit 
je  50  ccm  Eisessig  und  rauchender  Salzsäure  im  Rohr  2  Stunde»  auf 
140^  erhitzt.  Der  Rohrinhalt  erstarrt  zu  einem  Krystallbrei ;  man 
verdünnt  ihn  mit  Wasser,  saugt  die  Lösung  von  der  abgeschiedeneu 
Phtalsäure  ab,  verdampft  sie  auf  dem  Wasserbade  und  krystallisirt 
die  verbliebene  Kruste  aus  heissem  96-procentigem  Alkohol  um;  die 

0  Julius  Sand,  diese  Berichte  34,  1391,  2906  [1901]. 


dabei  gewoDDeDeD,  langen,  flachen,  gestreiften  Nadeln  sintern  von  222o 
an,  schmelzen  bei  226 -227«  und  sind 

Diaoiinoäthyläther-chlorhydrat,  O  (CH2.CH2.  NH2,  HCDs. 

0.2028  g  Sbst.:  0.3254g  AgCl. 

C4Ht4N20Cl,.    Ber.  Cl  40.12.    Gef.  Gl  39.67. 
Das  zugehörige  Chloroplatinat,  (C4Hi2N2  0)HaPtCl6,  bildet 
sehr  schön  ausgebildete  Prismen,  die  sich  gegen  230«  unter  Auf- 
schäamen  zersetzen. 

0  2781  g  Sbst:  0.1049  g  Pt. 

GiHuNsOPtGle.  Ber.  Pt  37.92.  Gef.  Pt  37.71. - 
Das  Goldsalz  fällt  in  octaederähnlichen  Krystallkörnern  aus. 
Das  Chlorhydrat  löst  sich  in  33-procentiger  Kalilauge  klar  auf; 
erst  auf  Zusatz  von  festem  Kali  scheidet  sich  alsdann  die  freie 
Base  als  Oel  aus,  welche  nach  dem  Trocknen  mit  Natrium  eme 
leicht  bewegliche,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  darstellt,  die 
bei  etwa  183-184»  (750  mm)  siedet,  sich  mit  Wasser  mischt,  stark 
alkalisch  reagirt  und  als  primäres  Amin  mit  Schwefelkohlenstoff  heftig 
reagirt. 

Das  Pikrat,  C4H12N2O.2C2H3N3O7,  fällt  in  flachen  Blättchen  aus. 

0.1719  g  Sbst:  0.2174  g  CO2,  0.0498  g  H2O. 

C4Hi2N20.2C6e3N307.    Ber.  C  34.16,  H  3.20. 

Gef.  »  31.49,  »  3.22. 

Dies  Pikrat  färbt  sich  von  ca.  212»  an  dunkler  und  zersetzt  sich 
bei  228»^  unter  lebhaftem  Aufschäumen.  Den  nämlichen  Zersetzungs- 
punkt behielt  es  nach  dem  ümkrystallisiren  aus  Eisessig  bei. 

Zum  Vergleich  wurde  nun  eine  Probe  des  älteren  Präparates  O 
(diese  Berichte  21,  1053  [1888])  ebenfalls  aus  Eisessig  umkrystalh- 
sirt:  es  zeigte  dann  den  Zersetzung.punkt  218«  (früher  215-21 7^)  und 
bildete  krystallinische  Körner. 

Hiernach  kann  es  nicht  als  sicher  gelten,  dass  beide  Pikrate  der 

gleichen  Base  angehören. 
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590.  Arnold  Beissert:  Ueber  die  Einfährung  der  Benzoyl- 
gruppe  in  tertiäre  cyclische  Basen. 

(II.  MittlieiluDg.) 
[Aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Marburg.] 
(Eingeg.  am  1.  October  1905;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  F.  Ullmann.) 

Kapitel  I:  Chinolin  (Fortsetzung). 
In  der  ersten  Mittheilung  ^)  über  die  Einwirkung  von  Beuzoyl- 
chlorid  und  Natronlauge  auf  Chinolin  wurde  nachgewiesen,  dass  die 
Benzoylgruppe  bei  dieser  Reaction  an  den  Stickstoff  tritt,  während 
ein  Sauerstoffatom  wahrscheinlich  an  das  «-Kohlenstoffatom  des  Chi- 
nolincomplexes  gebunden  wird.  Daraus  ergab  sich  als  wahrschein- 
lichster Ausdruck  für  das  Reactionsproduct  die  Formel 

^  „^CH:CH  CH.OH 

-NCCOCeHs)-^ 

und  die  Bezeichnung  l-Benzoyl-2-oxy-1.2-dihyd rochinoliii.  Das 
weitere  Studium  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  auf 
tertiäre  cyclische  Basen  bat  nun  beim  ßenzthiazol  zu  so  merkwürdigen 
Ergebnissen  geführt  (vergl.  Kapitel  III),  dass  die  obige  Formel  des  aus 
Chinolin  entstehenden  Körpers  einer  erneuten  Prüfung  unterzogen 
werden  musste.  Dabei  stelhe  sich  dann  heraus,  dass  diese  Verbindung 
wahrscheinlich  keinen  geschlossenen  Chinolincomplex  mehr  enthält, 
sondern  als  o-Benzoy lamido-zimmtaldehyd, 

^  „  ^CHtCH.CHO 
UHi^^Tjj.cOCßHs  ' 

aufgefasst  werden  muss.  Demnach  tritt  bei  der  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  und  Alkali  auf  Chinolin  eine  Aufspaltung  des  Pyridin- 
ringes  in  derselben  Weise  ein,  wie  sie  von  Roser^)  bei  der  Ein- 
wirkung von  Alkali  auf  die  Halogenalkyladditionsproducte  des  Chi- 
nolins  vermuthet  wurde,  z.  B.: 


k^k/^'  CHO  . 

N  N  NH.CHs 

ChTcI  CHrÖH 

Die  bereits  in  der  ersten  Mittheilung  erwähnte  Spaltbarkeit  des  ben- 
zoylirten  Chinolinproductes  beim  Erhitzen  mit  wässrigen  Säuren  in 
Benzoesäure  und  Chinolin  erklärt  sich  in  einfachster  Weise  durch  die 
Annahme,  dass  zunächst  durch  Abspaltung  der  Benzoylgruppe  o-Amido- 


1)  Diese  Berichte  38,  1G03  [1905].       ^)  Ann.  d.  Chem.  272,  222  [1893}. 
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zimmtaldehyd  gebildet  wird,  der  aber  sicherlich  nicht  existenzfähig 
sein,  sondern  sofort  in  Chinolin  und  Wasser  zerfallen  wird*). 

CH  CH 

NHg  N 
Der  Nachweis  einer  Aldehydgruppe  in  dem  nunmehr  als 
o-Benzoylamido-zimmtaldehyd  zu  bezeichnenden  Körper  konnte 
durch  eine  grosse  Zahl  typischer  Aldehydreactionen  geführt  werden.  So 
reagirt  die  Verbindung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Wasser- 
austritt mit  Hydroxylamin,  Phenylhydrazin  und  Anilin  unter  Bildung 
gut  charakterisirter  Verbindungen,  die  folgendermaassen  zu  formu> 
liren  sind: 

Ce  H4^^^*QQQ^H  *  ^  '       ^  o-Benzoylamido-zimmtaldoxim, 

^  „  ^CH:CH.CH:N.NH.C6H5  o-Benzoylamido-zimmtaldehyd- 
Uti4-.NH.COC6H5  '  phenylhydrazon, 

C6H4<£5'^J^;^^S'^*^*^^ ,  o-Benzoylamido-cinnamylidenanilin. 

Dass  in  diesen  Verbindungen  ein  zw  ei  werthiger  Rest  der  stick- 
stoffhaltigen Reagentien  an  Stelle  von  Sauerstoff  getreten  ist,  ergiebt 
sich  daraus,  dass  secundäre  Basen  nicht  auf  den  Aldehyd  einwirken; 
so  konnte  mit  Methylanilin  kein  dem  Anilinproduct  analoger  Körper 
erhalten  werden. 

Durch  Oxydation  mit  Silberoxyd  konnte  der  Aldehyd  glatt  in  die 
entsprechende  Säure,  die  o-Benzoylamido-zimmtsäure: 
^  „  ^CH:CH.COOH 

UH4^>^H.COC6H5  ' 

übergeführt  werden,  doch  ist  es  auffallend,  dass  die  Reaction  nur  bei 
Gegenwart  von  Natronlauge  gelang.  Eine  ammoniakalische  Silber- 
nitratlösung ist  sogar  beim  Kochen  ohne  Einwirkung  auf  den  Aldehyd, 
während  der  Zimmtaldehyd  selbst  durch  dieses  Agens  leicht  ange- 
griffen wird. 

Die  bei  der  Oxydation  des  Aldehyds  entstehende  Benzoylamido- 
zimmtsäure  erwies  sich  als  vollkommen  identisch  mit  einer  Verbindung, 
welche  erhalten  wurde  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  und 
Alkali  auf  die  o-Amidozimmtsäure,  sodass  an  ihrer  Constitution  nicht 
zu  zweifeln  ist.  In  der  Literatur  2)  findet  sich  jedoch  unter  der  Be- 
zeichnung o-Benzoylamidozimmtsäure   eine   Verbindung  beschrieben, 

>)  Vergl,  die  Friedländer'sclie  Chinolinsyuthese  aus  o-Amidobenzalde- 
hyd  und  Acetaldehyd  (diese  Berichte  15,  2574  [1882]). 
2)  Walter,  diese  Berichte  25,  1264  [1892]. 
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welche  bei  der  Oxydation  von  JV-Benzoyltetrahydrochinaldin  mit  Per- 
manganat  eotsteht  und  deren  Eigenschaften  von  denen  der  synthetisch 
erhaltenen  Benzoylamidozimmtsäure  vollkommen  verschieden  sind.  Ist 
es  schon  an  sich  auffallend,  dass  bei  der  Oxydation  die  gesättigte 
Kohlenstoffkette  des  Hydrochinaldins  in  die  ungesättigte  der  Zimmt- 
säure  übergehen  soll,  so  wird  die  angenommene  Constitution  des  Oxy- 
dationsproductes  noch  unwahrscheinlicher  durch  das  Ergebniss  seiner 
Spaltung  mittels  starker  Salzsäure.  Während  die  synthetische  Säure 
hierbei  ihrer  Constitution  gemäss  glatt  in  Benzoesäure  und  Car- 
bostyril  zerfällt: 

^    CeH,<CH:CH.COOH  ^  ^  c.H.<gH;CH.COOH 

Co  Hs.  CO  OH, 

CH 

p  u    _CH:CH.COOH  ^  ^CH 

C6H4<^jj  =H20-I-C6H4 

^  ^C.OH  ' 

N 

entsteht  bei  derselben  Reaction  aus  der  Säure,  welche  aus  dem  Ben- 
zoyltetrabydrochinaldin  erhalten  worden  ist,  Benzoesäure,  Kohlensäure, 
Indol  und  Wasserstoff^). 

Endlich  konnte  die  von  mir  dargestellte  Benzoylamidozimmtsäure 
durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  unter  gleichzeitiger  Abspaltung 
der  Benzoylgruppe  und  Addition  von  Wasserstoff  in  das  Natriumsalz 
der  o-Amido-hydrozimmtsäure  verwandelt  werden,  welches  durch 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  und  Alkali  Benzoy lamido-hydro- 
z'immtsäure,  beim  Ansäuern  seiner  Lösung  aber  Hydrocarbo- 
styril  bildet. 

Was  endlich  die  früher  schon  kurz  erwähnte  Einwirkung  von  Natron- 
lauge auf  den  Aldehyd  betrifft,  so  ergab  eine  grosse  Zahl  von  Ver- 
suchen, dass  hierbei  ein  sehr  complicirter  Vorgang  stattfindet,  welcher 
unter  anderen  undefinirbaren  Producten  einen  Körper  von  sauren 
Eigenschaften  ergiebt,  der  sich  unter  Zusammentritt  zweier  Moleküle 
des  Ausgangsmaterials  und  Addition  von  1  Mol.  Wasser  gebildet  hat: 
2Ci6H,3N02  4-  H2O  =  C32H28N2O5. 

0  Diese  Reaction  scheint  mir  darauf  hinzudeuten,  dass  die  fragliche  Säure 
eine  iV-Benzcyl-hydroindol-carbonsäure  ist: 

CH2  CH 
^'^'V^n^p??^^  +        =  CeH.OCH  +  GeHs.COOH     CO,  +  H,. 

Die  Beständigkeit  einer  solchen  Säure  gegen  Oxydationsmittel  ist  nicht  auf- 
fallend, da  ja  in  ihr  das  Stickstoffatom  benzoylirt  ist,  wodurch  dem  Oxyda- 
tionsmittel der  Angriffspunkt  entzogen  ist. 
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Bei  der  Abscheidung  dieser  Säure  aus  ihrer  alkaUschen  Lösung 
oder  rascher  beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  sie  in  Wasser  und  ein 
lactonartiges  Anhydrid  Cs.H.eN.O,,  welches  beim  Erwärmen  rn.t 
alkoholischer  Natronlauge  das  Natriumsale  der  Säure  zuruckbüdet. 

Die  bei  der  Alkalibehandlung  des  Benzoylamidozimmtaldehyds 
entstehende  Säure  C^H^N.O,  muss  daher  als  eine  Oxycarbonsaure 
aufgefasst  werden. 

Die  Wirkung  des  Alkalis  auf  den  Aldehyd  scheint  mithin  ebenso 
verlaufen  .u  sein,  wie  bei  denjenigen  Aldehyden,  d«^«»  Aldehydgruppe 
an  einem  aromatischen  Kern  haltet,  d.  h.  von  je  zwe.  Aldehydgruppen 
ist  die  eine  zur  Carboxylg.uppe  oxydirt,  die  andere  zur  Carbmo^ 
gruppe  reducirt,  ausserdem  aber  hat  sich  eine  Bmdung  zwischen  je 
Leien  dieser  Moleküle  hergestellt.    Daraus  ergeben  sich  als  wahr- 
scheinlichste Formeln  für  die  Säure  und  ihr  Lacton  die  folgenden. 
C6H5CO.NH.C6H4.CH:C.CH2.0H 
CeHsCO.NH.CeHi.CHs.CH.COOH 
Säure 

C6H5CO.NH.C6H4.CH:C.CH2^^ 

Ce  Hs  CO .  M  H .  Ce  H4 .  CH2  .CH.CO^ 
Lacton. 

Allenfalls  könnte  an  Stelle  einer  ^-Oxysäure  eine  y-Oxysäure 
vorliegen,  auch  ist  die  Stelle  der  Doppelbindung  nicht  ganz  sicher. 

Durch  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  im  Bohr  lassen  sich  die 
Benzoylgruppen  des  Lactons  bezw.  der  Säure  glatt  abspalten,  und 
!an  erhiu  eine  ziemlich  zersetzliche  und  nicht  krystallisirbare  Base, 
Teiche,  nach  Schotten-Baumann  benzoylirt,  ein  Monobenzoylpro- 
b  Wet,  dessen  Analyse  annähernd  ^j«  Formel  C.H.aN.O. 
stimmende  Werthe  ergab.  Danach  wäre  der  Spaltungsbase  die  For- 
meT  Ci,H.eN.O  zuzuertheilen,  welche  sich  am  ungezwungensten 
durch  das  Symbol 

CH  CH» 
NH 

„na  die  Bezeichnung  Dihydrochinoly^hydrocarbostyril  aus-- 
drücken  liesse.  Eine  solche  Verbindung  könnte  nur  eine  Ben  oy  - 
g  uppraufnehmen,  da,  wie  ich  mich  überzeugte,  das  Hy^--^-'^^;; 
„ach  Schotten-Baumann  behandelt,  unverändert  bleib  ,  also  nur 
die  Imidgrnppe  in  dem  Dihydrochinolincomplex  benzoyl.rt  werden 
kann. 
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Es  soll  versucht  werden,  durch  das  Studium  der  Einwirkung  von 
Natronlauge  auf  Zimmtaldehyd  diese  eigenthümlichen  Reactionen 
weiter  aufzuklären. 

Üeber  den  Mechanismus  der  Reaction,  welche  vom  Chinolin  zum 
o-Benzojlamidozimmtaldehyd  fuhrt,  lässt  sich  auch  jetzt  etwas  Siche- 
res nicht  aussagen.  Soviel  scheint  durch  frühere  Untersuchungen  fest- 
gestellt zu  sein,  dass  das  Chinolin  ebensowenig  wie  das  Pyridin  im 
Stande  ist,  eine  additionelle  Verbindung  mit  Benzoylchlorid  zu  bilden i); 
wir  werden  also  annehmen  müssen,  dass  es  die  nascirende  Benzoe- 
säure ist,  welche  sich  an  den  Chinolincomplex  anlagert,  sei  es,  dass 
hierbei  sogleich  unter  vollständiger  Sprengung  der  Ringbindung  der 
Aldehyd  entsteht: 


CH 


N 


CH  CH 

CHO  L^^^  ICHO 

N.-CCOH.CeHs)  NH.COCgHs 

sei  es,  dass  sich  zunächst  das  Benzoyloxydihydrochinolin  bildet,  das 
sich  dann  in  den  Aldehyd  umlagert: 


CH 

^'^CH  jjQ^ 

.  JcH  o^^-^'^^ 


N 


CH  CH 

Jen. OB  '  !CH0 

N  COC6H5  NH.COCßH, 

Ehe  ich  zur  Beschreibung  der  einzelnen  Versuche  übergehe,  will 
ich  nicht  unterlassen,  darauf  hinzuweisen,  dass  bereits  in  einem  Falle 
eine  additionelle  Verbindung  von  Benzoesäure  mit  einer  tertiären, 
cyclischen  Base  erhalfen  worden  ist,  welche  in  ganz  analoger  Weise 
entsteht,  wie  der  Benzoylamidozimmtaldehyd.  Die  in  Rede  stehende 
Verbindung  wurde  von  Plancher  und  Bettinelli^)  durch  Einwir- 


')  T8chitschibabiD,Chem.CeDtralblatt  1901,11,543:  Wedekiüd  diese 
Berichte  34,  2070  [1901];  Ana.  d.  Chem.  318,  103  [1901];  323,  257  [1902] 

2)  Gazz.chim.  29,  1,  ]12  [1899].    Hr.  Plancher  hat  mich  in  dankens- 
werther  Weise  auf  diese  Literaturstelle  aafmerksam  gemacht. 
Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft  Jahrg.  XXXVTIl.  220 
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kung  von   Benzoylchlorid  und  20-procentiger  Natronlauge  auf  da& 
«,  1^,  fJ-Trimeth  ylindolenin, 

j--^,— ,C(CH3)2 

N 

gewonnen. 

Experimenteller  Theil. 

Da  ich  zu  den  nachstehend  mitgetheilten  Versuchen  eine  grössere 
Menge  o-Benzoylamidozimmtaldehyd  brauchte,  wurde  dessen  Darstel- 
lung gegen  früher  etwas  abgeändert,  wodurch  eine  beträchthche 
Zeitersparniss  erzielt  werden  konnte,  obgleich  die  Ausbeuten  hinter 
den  früher  angegebenen  zurückblieben.  Es  wurde  folgendermaassen 
verfahren: 

24  g  reines  ChinoliD  (das  sogenannte  käufliehe  Chinolin  erwies  sich  al^ 
untauglich)  werden  in  200  com  10-procentiger  Natronlauge  suspendirt,  50  g 
technisches  Benzoylchlorid  auf  einmal  zugesetzt  und  unter  K"";?,  ""^ 
fliessendem  Wasser  so  lange  geschüttelt,  bis  der  Geruch  nach  Benzoylchloud 
verschwunden  ist.  Die  Weiterverarbeitung  geschah  in  der  früher  aogegebenen 
Weise  Das  aus  der  sauren  Lösung  durch  Natronlauge  abgeschiedene  und 
mit  Aether  aufgenommene  Chinolin  wurde  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
direct  wieder  verwendet.  Die  Ausbeute  au  Reactionsprodact  betrug  4-  h 
des  aogewandtea  Chinolins. 

,^    .     „  „  ^CH:CH.CH:N.OH. 

o-Benzoylamido-zmmtaldoxm,  '-'6  "»-^NH.COCe H5 

Darstellung:  Zu  einer  Auflösung  von  0.5  g  Natrium  in  55  ccm  Al- 
kohol setzt  man  eine  concentrirte,  wässrige  Lösung  von  '-5  g  Hydjxylam.n^ 
Chlorhydrat,  fügt  5.4  g  fein  gepulverten  o-Benzoylamidoz.mmtaldehyd  zu  und 
achüttelt  einige  Zeit,  wobei  der  Aldehyd  grösstentheUs  ,n  Lo.ung  geht.  Be.m 
Stehen  der  Mischung  krystallisirt  das  Keactionsproduct  the.lwe.se  Nac>r 
einer  halben  Stunde  wird  mit  viel  Wasser  versetzt,  das  Ox.m  durch  Natron- 
llnge  in  Lösung  gebracht  und  aus  der  eventuell  fil.rirten  Losung  durch  E,n- 
leiten  von  Kohlensäure  ausgefällt,    Die  Ausbeule  ,st  befriedigend. 

Zur  Reinigung  krystallisirt  man  das  Üxim  mehrmals  aus  Methyl- 
oder Aethyl-Alkohol  um  und  erhält  es  so  in  undeutlichen,  kleinen, 
weichen  Nädelchen,  die  in  siedendem  Wasser  wen.g  re.chhch  in 
rlsem  Methyl-  nnd  Aethyl-Alkohol  löslich  sied.  Die  Verbin  uog 
löst  sich  schwer  in  Benzol  «nd  Chloroform,  sehr  schwer  >■>  Ae  he  , 
kaum  in  LigroVn,  leicht  dagegen  in  Eisessig  und  Aceton;  aus  letz  erei. 
Lösungen  wird  sie  durch  Wasser  in  feinen  Nüdelchen  abgeschieden^ 
Das  Oxim  schmilzt  unter  Braunfärbnng  und  Aufschäumen  bei  170 
bis  171». 
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0.2284  g  Sbst:  0.601  g  CO3,  0.115  g  HaO.  -  0.2334  g  Sbst.:  21.8  ccm 
N  aso,  744.5  mm). 

CieHuOaNa.    Ber.  C  72.13,  H  5.30,  N  10.55. 
^.  Gef.  »  71.76,  »  5.63,  »  10.54. 

W       Ein  zweites  stereoisomeres  Oxim  konnte  nicht  aufgefunden  werden. 

o-Beazoylarnido-ziinmtaldehyd-phenylhydrazon, 
^  y     CH :  CH .  CH :  N .  NH .  Ce  H5 

Darstellung:  5  g  fein  gepulverter  o  Benzoylamidozimmialdehyd  wer- 
den in  50  ccm  Alkohol  suspendirt  und  2.2  g  Phenylhydrazin  zugesetzt,  wobei 
sich  die  Mischung  sofort  hellgelb  färbt.  Beim  Schütteln  verwandelt  sich  die 
anfangs  dünnflüssige  Masse  nach  einigen  Minuten  in  einen  dicken  Brei  hell- 
gelber Krysiällchen,  die  man  absaugt  und  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  Aus 
der  Mutterlauge  lässt  sich  durch  Zusatz  von  Wasser  noch  eine  kleine  Menge 
des  Productes  gewinnen.    Die  Gesammtausbeute  ist  fast  quantitativ. 

Das  Hydrazon  bildet,  aus  Eisessig  umkrystallisirt,  gelbe,  kleine 
Kryställchen,  welche  unter  dem  Mikroskop  die  Gestalt  kurzer  Stäb- 
chen zeigen,  der  Schmelzpunkt  liegt  bei  183—1840. 

Die  Verbindung  löst  sich  leicht  in  Aceton,  ziemlich  leicht  in 
Methyl-  und  Aetbyl- Alkohol,  Chloroform  und  Essigester,  etwas 
schwerer  in  Benzol,  sehr  wenig  in  Aether,  nicht  in  Ligroin  und  Was- 
ser. Die  Lösung  in  Eisessig,  worin  die  Substanz  in  der  Hitze  leicht 
löslich  ist,  besitzt  eine  rothgelbe  Farbe.  In  wässriger  Salzsäure  ist 
das  Hydrazon  unlöslich. 

0.17.56  g  Sbst.:  0.49  g  CO2,  0.0952  g  H2O.  -  0.1868  g  Sbst.:  20.2  ccm  N 
(KjO,  745  mm). 

CaaHigONa.    Ber.  C  77.36,  H  5.61,  N  12.34. 

Gef.  »  76.98,  »  6.13,  »  12.30. 

''-BenzoylamidO'Cinnamy Udert- anilin,  Ce  V{^<^^^^ '      •  CH :  N .  Ce  H5 

NH .  CO  Cß  H5 

Darstellung:  5.4  g  Benzoylamidozimmtaldehyd  werden  fein  gepulvert, 
m  40  ccm  Alkohol  suspendirt  und  2  g  Anilin  zugesetzt.  Beim  Schütteln  der 
hellgelben  Mischung  gesteht  sie  nach  ganz  kurzer  Zeit  zu  einem  steifen  Brei. 
Man  setzt  nun  sofort  100  ccm  Aether  zu,  worin  das  Reactionsproduct  fast 
unlöslich  ist,  saugt  ab  und  wäscht  sorgfältig  mit  Aether  aus,  bis  dieser  farblos 
abläuft.  Der  schwach  gelbliche,  voluminöse  Niederschlag  wiegt  4.2  g.  Aus 
der  alkoholisch- ätherischen  Mutterlauge  lässt  sich  durch  rasches  partielles 
Abdunsten  des  Lösungsmittels  eine  weitere  Menge  des  Reactionsproductes  ge- 
winnen, doch  verwandelt  sich  ein  Theil  davon  stets  in  dunkel  gefärbte,  kleb- 
rige Massen. 

Zur  Reinigung  wird  das  Anilinproduct  aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirt, wobei  jedoch  darauf  zu  achten  ist,  dass  man  die  Lösung  mög- 
lichst rasch  erfolgen  lässt,  da  siedender  Alkohol  die  Verbindung  all- 
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mählich  zersetzt.  Man  erhält  das  Anil  in  voluminösen,  zarten,  blass- 
gelben Nädelchen  vom  Schmp.  144-145«,  die  sich  leicht  in  Metbyl- 
und  Aethyl-Aikobol,  Benzol,  Chloroform,  Aceton  und  Essigester,  sehr 
schwer  dagegen  in  Aether,  LigroYn  und  Wasser  lösen.  Eisessig  löst 
den  Körper  leicht  mit  tiefgelber  Farbe;  aus  dieser  Lösung  lässt  er 
sich  durch  Wasser  nicht  ausfällen.  Auch  beim  Uebergiessen  mit  Salz- 
säure  wird  das  Anil  tiefgelb  gefärbt,  ohne  sich  jedoch  zu  lösen. 

0.1772  g  Sbst.:  0.5232  g  CO2,  0.0902  g  H3O.  -  0.222  g  Sbst.:  16.9  ccm 

N  (I40,  750  mm). 

C22H18ON3.    Ber.  C  80.93,  H  5.56,  N  8.61. 

Gef.  »  80.53,  »  5.69,  »  8.80. 
Es  wurde  schon  oben  angedeutet,  dass  siedender  Alkohol  zer- 
setzend auf  das  Anilinproduct  einwirkt;  diese  Zersetzung  scheint  der 
Hauptsache  nach  im  Sinne  der  folgenden  Gleichung  zu  verlaufen: 

amO^"  =C6H5.CO.NH.C6H5-f-C6H4;     L  ' 

Aus  5.5  g  Anil  wurden  nach  einstündigem  Kochen  mit  50  ccm 
absolutem  Alkohol  und  darauffolgendem  Fällen  des  Reactionsprodactes 
mit  Wasser  3.4  g  einer  Substanz  erhalten,  welche  anfangs  aus  Alkohol 
in  Nädelchen  krystallisirt,  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aber 
schliesslich  in  den  für  das  Benzanilid  charakteristischen  Blättchen 
erhalten  wird,  welche  sowohl  für  sich,  als  auch  mit  auf  die  gewohn- 
liche Weise  erhaltenem  Benzanilid  gemischt,  bei  163«  schmolzen  und 
sich  auch  bei  der  Analyse  als  Benzanilid  erwiesen. 

0.1824  g  Sbst.:  0.5288  g  0.0982  g  H.O.  -  0.1896  g  Sbst.:  12  ccm 
N  (12^  753  mm). 

CisHuON.    Ber.  C  79.14,  H  5.62,  N  7.12. 

Gef.  »  79.07,  »  6.02,  »  7.41. 

Behandelt  man  den  Benzoylamidozimmtaldehyd  mit  Methylanilin 
ganz  in  derselben  Weise,  wie  es  oben  für  die  Darstellung  des  Amhn- 
derivates  angegeben  ist,  so  ist  auch  nach  2-stündigem  Stehen  des  Ge- 
misches  unter  häufigem  Schütteln  eine  Veränderung  nicht  zu  beob- 
achten Beim  Abfiltriren  erhält  man  die  Hauptmenge  des  angewand- 
ten  Aldehyds  unverändert  zurück,  und  aus  der  alkoholischen  Losung 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  und  Wasser  nur  eme  geringe 
Menge  stark  zersetzter  Substanz  aus.  ^        , ,  ,  j 

Endlich  wurde  noch  versucht,  den  Benzoylamidozimmtaldehyd 
durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  in  sem 
Diacetat  überzuführen,  doch  ergab  diese  Reaction  lediglich  eme 
Spaltung  des  Aldehyds  in  Benzoesäure  und  Chinolm. 
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o-Benzoylamido-zimmtsäure,      H4<£u"  ^^'^9^^  • 

H .  CO  Co  H5 

DarstelluDg  aus  dem  Aldehyd:  10  g  o-Benzoylamidozimmtaldehjd 
(1  Mol.)  werden  in  100  ccm  Alkohol  suspendirt,  eine  wässrige  Lösung  von 
13.6  g  Silbernitrat  (2  Mol)  und  darauf  48  g  10-procentige  Natronlauge  (3  Mol. 
Na  OH)  zugesetzt  und  die  Mischung  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  bis  das 
schwarze  Silberoxyd  ganz  in  graues,  schwammiges  Silber  übergegangen  ist. 
Man  giesst  nun  in  viel  Wasser,  filtrirt  und  fällt  die  entstandene  Säure  mit 
Salzsäure  aus.  Sie  wiegt  nach  dem  Trocknen  VU  g,  entsprechend  73  pCt.  der 
theoretischen  Ausbeute. 

Zur  Reinigung  wird  die  Säure  unter  gelindem  Erwärmen  in  Na- 
triumearbonat  gelöst,  von  geringen  Nebenproducten  abfiltrirt  und 
wieder  gefällt.  Schliesslich  krystallisirt  man  ans  viel  Alkohol  um  und 
erhäl.t  kleine,  glanzlose  Nädelchen,  welche  unter  dem  Mikroskop  die 
Gestalt  flacher,  rechtwinklig  abgeschnittener  Nadeln  zeigen  und  nach 
vorherigem  Sintern  bei  262°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Die  Säure 
löst  sich  sehr  schwer  in  den  meisten  gebräuchlichen  Lösungsmitteln, 
ziemlich  leicht  wird  sie  nur  von  Eisessig  in  der  Siedehitze  aufgenom- 
men, schwerer  von  siedendem  Alkohol. 

Darstellung  aus  o-Amido-zimmtsäure.  2.2  g  o-Amidozimmtsäure 
(welche  nach  dem  von  Gabriel')  angegebenen  Reductionsverfahren  aus  der 
Nitrosäure  gewonnen  waren)  werden  in  50  ccm  2-procentiger  Natronlauge  ge- 
löst, die  Lösung  mit  2  g  Benzoylchlorid  in  kleinen  Portionen  geschüttelt  und 
die  ben^oylirte  Säure  durch  Salzsäure  abgeschieden.  Das  Filtrat,  nochmals 
alkalisch  gemacht  und  wieder  mit  1  g  Benzoylchlorid  bebandelt,  ergab  noch 
eine  kleine  Menge  des  Benzoylproducts.  Insgesammt  wurden  erhalten  3.5  g 
ßenzoylamidoziramtsäure  statt  der  berechneten  3.6  g. 

Die  aus  Alkohol  umkrystallisirte  Säure  zeigte  vollkommene  Ueber- 
einstimmung  mit  der  aus  dem  Aldehyd  erhaltenen.  Sie  schmolz  so- 
Avohl  für  sich  als  auch  im  Gemisch  mit  dieser  bei  262^ 

Die  von  Walter  (loc.  cit.)  dargestellte  und  als  o-Benzoylamido- 
zimmtsäure  beschriebene  Verbindung  dagegen  schmilzt  bei  191  — 193" 
und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 

0.1562  g  Sbst.:  0.4124  gCOa,  0.0766  g  H^O.  -  0.195  g  Sbst.:  9.6  ccm  N 
(180,  748.5  mm). 

CißHisOaN.    Ber.  C  71.88,  H  4.90,  N  5.26. 

Gef.  »  72.00,  »  5.48,  »  5.58. 
Behufs  Aufspaltung  der  Benzoylamido-zimmtsäure  in  Benzoe- 
säure und  Carbostyril  wurde  1  g  Säure  mit  10  ccm  36-procentiger  Salzsäure 
im  Kohr  2  Stunden  lang  auf  I6O-I8O0  erhitzt.  Der  Rohrinhalt  bildete  eine 
strahlige  Krystallmasse;  beim  Oeffnen  zeigte  sich  kein  Druck.  Man  verdünnt 
mit  Wasser,  macht  mit  Natronlauge  alkahsch,  erwärmt  gelinde  bis  zur  Lö- 
sung und  fällt  das  Carbostyril  durch  Einleiten  von  Kohlensäure.  Man  erhält 


0  Diese  Berichte  15,  2294  [1882]. 
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die  VerbinduDg  direct  in  den  bekannten  feinen,  fikigon  Nadeln;  der  geloste 
Kest  kann  durch  häufige  Aetherextraction  gewonnen  werden  I^^g'^^-^»' 
Warden  erhalten  0.43  g  statt  der  berechneten  0.54  g  Carbostjr.1.  Dur  h  Lm- 
krystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  lange  Prismen  vom  Schmp.  19.  .  Aus 
dem  alkalischen  Pillrat  des  Carbostyrils  wurden  durch  Ansäuern  und  Aus- 
äthern  0.44  g  Benzoesäure  gewonnen  (berechnet  0.46  g). 

^  u /CH,.CH.2.C00H 
o-Bemoylamido-hydrozimmUaure,  ^6  .  CO  Cs  Hs 

Gegen  saure  Reduc.ionsmittel  ist  die  Benzoylanndozimmtsäure 
sehr  wlderstandsfälrig;  in  alkalischer  Lösung  mit  Natriaman.algam  be- 
handelt, nimmt  sie  dagegen  leicht  Wasserstoff  au  der  Stelle  der  dop- 
pelten Bindang  aaf,  doch  wird  dabei  gleichzeitig  die  Benzoy  gruppe 
Abgespalten.    Man  erhält  eine  nach  Benzaldehyd  riechende  Lo.sung 
J\Z  beim  Ansäuern  Benzoesäure  und  Hydrocarbostyr.1  abscheidet. 
Die  alkalische  ReductionsflBssigkeit  enthält  mithin  d,e  Natnumsalze 
der  Benzoesäure   und  der  o-Amidohydrozimmtsäure.    Letztere  Saure 
ist  bekanntlich  in  freiem  Zustande  nicht  beständig,  sondern  zerfal  t 
spontan  in  Wasser  und  ihr  inneres  Anhydrid,  das  Hydrocarbostynl. 
Wird  nun  die  alkalische  Reductionsflüssigkeit  ohne  vorheriges  An- 
säuern direct  nach  Schotten-Baumanu  benzoylirt,  so  entsteht  be.m 
Ansäuern  eine  Fällung  von  Benzoesäure  und   o  Benzoylam.dohydro- 
zimmtsäure.    Durch  wiederholtes  Lösen  in  sehr  verdünnter  Natrmm- 
carbonatlösung,  Schütteln  der  Lösu.g  mit  Thierkohle    Ansäuern  des 
Filtrats  mit  Salzsäure  und  Steheulassen  der  m.lchig  getrübten  Flüssig- 
keit  erhält  man  die  Säure  schliesslich  rein  und  frei  von  Benzoesäure  , 
in  zarten,  kleinen  KrystäUchen ,  welche  in  den  meisten  organischen  , 
Lösungsmitteln  sehr  leicht  löslich  sind.    In  heissem  Wasser  ist  die 
Säure  ziemlich  leicht,  sehr  wenig  dagegen  in  kaltem  Wasser  loshch 
Sie  zeigt  keinen  constanten  Schmelzpunkt,  sondern  beginnt  schon  be. 
ca.  153»  zu  schmelzen,  ist  aber  erst  bei  170»  vollständig  klar  ge- 
schmolzen.   Wahrscheinlich  zerfällt  sie  bei  diesen  Temperaturen  in 
Benzoesäure  und  Hydrocarbostyril. 

0.1816  g  Sbst.:  0,4732  g  CO.,  0.0968  g  H-.O.  -  0.2578  g  Sbst.:  12.4  com 
N  (18",  749  mm). 

CeHuOsN.    Ber.  C  71.34,  H  5.61,  N  5.22. 

Gef.  »  71.07,  »  5.96,  »  5.45. 

Zersetzung  des  o-Benzoylamido  zimmtaldehyds  durch  Natronlauge. 
Nach  vielfacher  Variirung  der  Bedingungen  wurde  die  Reaction 
schliesslich  in  folgender  Weise  ausgeführt.  .  c..„ 

Da  Stellung  des  Lactons  C3,H.eN,0.    12.5  g  fein  gepulverter  Ben- 
.oylamWo  immtaUohyd  werden  in  100  ccm  Alkohol  »^P»":"^'' 
0  procentigo  Natronlauge  (1  Mol.  NaOH)  zugesetzt,  wobei  sich  das  Gemisch 
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sofort  gelb  färbt,  und  nun  auf  dem  Wasserbade  unter  häufigem  Schütteln  er- 
wärmt. Die  Farbe  geht  dabei  über  Gelbroth  in  Braunroth  über,  und  es  löst 
sich  alles  auf.  Wenn  dieser  Farbenumschlag  eingetreten  ist,  wird  mit  Wasser 
auf  l  L  aufgefüllt  und  zur  Ahscheidung  des  in  der  Flüssigkeit  suspen- 
dirten,  äussert  fein  vertheilten,  gelbrothen  Niederschlages  Kochsalz  zugesetzt, 
bis  sich  die  Flüssigkeit  klärt.  Man  filtriit  nun  und  fällt  mit  Salzsäure.  Der 
fast  farblose  Niederschlag  wird  einige  Zeit  mit  Wasser  gekocht,  um  die  Säure 
in  ihr  Lacton  zu  verwandeln,  und  darauf  in  Aceton  gelöst  und  nach  dem  Er- 
kalten der  Lösung  Wasser  bis  zur  eben  noch  verschwindenden  Trübung  zu- 
gesetzt. Beim  Stehen  krystallisircn  harte,  farblose  Prismen  aus.  Diese 
Reinigung  wird  2—3  Mal  wiederholt. 

Das  LactoD  schmilzt  bei  268—269*'  nach  vorherigem  Sintern.  Es 
bildet  blendend  weisse,  kleine,  harte  Krjstalle,  vi^elche  unter  dem  Mikro- 
skop die  Gestalt  durchsichtiger,  sechsseitiger  Täfelchen  zeigen.  Es 
löst  sich  kaum  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Ligroin,  schwer  in 
Benzol,  leichter  in  Chloroform,  ziemlich  leicht  in  heissem  Aceton  und 
Eisessig.  Die  Verbindung  besitzt  dieselbe  empirische  Zusammen- 
setzung wie  der  Benzojlamidozimmtaldehyd. 

0.2284  g  Sbst.:  0.6376  g  CO3,  0.116  g  H3O.  -  0.1892  g  Sbst.:  0.5310  g 
COo,  0.0903  g  H3O.  -  0.2632  g  Sbst.:  U  ccm  N  (18^  751  mm). 

C32H26N2O4.    Ber.  C  76.45,  H  5.22,  N  5.59. 

Gef.  »  76.13,  76.55,  »  5.68,  5.37,  »  6.04. 
Das  durch  Kochsalz  abgeschiedene  Nebenproduct  der  Reaction 
Hess  sich  auf  keine  Weise  reinigen.    Das  Filtrat  des  Lactons  bezw. 
der  zuerst  entstandenen  Säure  enthält  immer  etwas  Benzoesäure. 

Das  Lacton  löst  sich  nicht  in  kalter,  sehr  schwer  in  siedender, 
wässriger  Natronlauge,  durch  alkoholische  Natronlauge  dagegen  wird 
es  beim  Erwärmen  leicht  gelöst.  Giesst  man  diese  Lösung  in  Wasser, 
so  bleibt  sie  klar,  und  auf  Zusatz  von  Salzsäure  entsteht  eine  volu- 
minöse Fällung  der  Säure,  welche  sich  bei  sofortigem  Zusatz  von 
Natriumcarbouat  wieder  löst,  nach  kurzem  Stehen  aber  nur  noch  t heil- 
weise darin  löslich  ist;  nach  dem  Kochen  mit  Wasser  ist  die  Säure  wieder 
in  das  Lacton  übergegangen.  Die  freie  Säure  konnte  wegen  dieser 
leichten  Anhydrisirbarkeit  nicht  zur  Analyse  gebracht  werden,  dagegen 
wurde  durch  einen  quantitativen  Versuch  die  Menge  Natronlauge  fest- 
gestellt, welche  zur  Lösung  des  Lactons  erforderlich  ist. 

0.85  g  Lacton  werden  mit  0.7  g  10>procentiger  Natronlauge  und  10  ccm 
Alkohol  bis  zur  Lösung  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  eingedampft  und  der 
Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen.  Es  war  alles  in  Lösung  gegangen,  und 
eine  geringe  Spur  Säure  rief  sofort  Trübung  hervor:  die  Natronmenge  war  also 
zur  Lösung  gerade  ausreichend  gewesen.  Theoretisch  berechnen  sich  für  0.85  g 
C32H26N2O4  zu  ihrer  Ueberführung  in  CsaHayNaOsNa  0.677  g  lO-procentiger 
Natronlauge. 

Das  so  hergestellte  Natriumsalz  wurde  in  das  Silbersalz  über- 
geführt und  dieses  analysirt. 
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0.5366  g  Sbst.:  0.089  g  Ag. 

CsaHsTNaOöAg.    Ber.  Ag  17.21.    Gef.  Ag  16.59. 

Mit  rauchender  Salzsäure  im  Rohr  erhitzt,  bleibt  das  Lacton  bei 
120-130°  nach  mehreren  Stunden  noch  fast  ganz  unverändert,  erst 
bei  160--170»  wurde  eine  glatte  Abspaltung  der  Benzoylgruppen  er- 
zielt.  Der  Rohrinhalt  wird  in  Wasser  gelöst  und  mit  Natronlauge 
alkalisch  gemacht,  wodurch  die  Spaltungsbase  als  fast  farblose,  amorphe 
Masse  abgeschieden  wird.    Die  Lösung  enthält  benzoesaures  Natrium. 

Da  die  Base  weder  durch  Behandeln  mit  Lösungsmitteln,  noch 
durch  Ueberführung  in  Salze  -  sie  löst  sich  in  sehr  verdünnten 
Mineialsäuren  in  der  Kälte  ganz  auf  -  gereinigt  werden  konnte, 
wurde  sie  in  frisch  gefälltem  Zustande  mit  Benzoylchlorid  und  Natron- 
lauge behandelt  und  das  zunächst  halbfest  ausgeschiedene  Benzoyl- 
pioduct  durch  Auskochen  mit  Alkohol  und  darauf  durch  Lösen  m 
Eisessig  und  Versetzen  der  erkalteten  Lösung  mit  Wasser  bis  zur 
eben  verschwindenden  Trübung  gereinigt.  Das  Benzoylproduct  kry- 
stallisiit  beim  Stehen  der  essigsauren  Lösung  in  kleinen,  ganz  schwach 
gefärbten  Prismen,  die  bei  158'^  zu  sintern  beginnen  und  bei  174'^ 
unter  heftigem  Aufschäumen  sich  zersetzen. 

0.1298  g  Sb8t.:  0.3782  g  CO2  0-  -  0.1656  g  Sbst.:  10.5  ccm  N  (IG«, 
748.5  mm). 

C25H2oN.202.    Ber.  C  78.90,  :N  7.38. 

Gef.  »  70.47,  »  7.25. 


Kapitel  II:  Isochinolin. 

Wenn  man  Isochinolin  in  derselben  Weise,  wie  es  beim  Chinolin 
beschrieben  wurde,  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  behandelt, 
80  findet  eine  Einwirkung  der  entstehenden  Benzoesäure  auf  die  Base 
nicht  statt,  sondern  man  erhält  neben  viel  Benzoesäureanhydrid  und 
Benzoesäure  das  angewandte  Isochinolin  unverändert  zurück. 

Ersetzt  man  die  Natronlauge  durch  eine  Cyankaliumlösuug,  so 
findet  eine  ganz  analoge  Reaction  statt  wie  die  beim  Chinolin  be- 
schriebene; während  aber  dort  bei  Anwendung  von  2  Molekular- 
gewichten Benzoylchlorid  auf  1  Molekulargewicht  Chinolin  fast  die 
gesammte  Menge  der  Base  in  Reaction  tritt,  konnte  vom  Isochinolm 
unter  diesen  Bedingungen  nur  etwa  in  das  Reactionsproduct  ver- 
wandelt werden.  Da  die  aus  dem  Isochinolin  entstehende  Verbindung 
Dicht  wie  das  entsprechende  Chinolinderivat  in  Aether  ganz  unlöslich 
ißt,  so  musste  die  Aularbeitung  der  Reactionsproducte  in  der  weiter 
unten  beschriebenen  Weise  abgeändert  werden. 

i)l)ieWa8ser8toffbe8timmung  war  in  Folge  eines  Vorsehens  zu  hoch  aus- 
gefallen. 
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Der  entstehende  Körper  i^t  isomer  mit  dem  l-Benzojl-2-cyan- 
1.2-dibydrochinolin.  Die  Stelle  des  Eintritts  der  Cyangruppe  konnte 
hier  nicht  in  derselben  einfachen  Weise  ermittelt  werden  wie  bei  dem 
Chinolinderivat,  doch  ist  wohl  kaum  daran  zu  zweifeln,  dass  das 
Kohlenstoffatom  1  diese  Gruppe  aufgenommen  hat,  sodass  wir  dem 
aus  Isochinolin  entstehenden  Körper  die  Formel 

CH 

-^J^  Jn.COCg Hg 

c 

und  die  Bezeichnung  1 -Cyan- 2-benzoyl- 1.2-dihydroisochinolin 
beizulegen  haben.  Diese  Verbindung  zeigt  ein  ganz  analoges  Ver- 
halten wie  der  entsprechende  Körper  der  Chinolinreihe.  Rauchenoe 
Salzsäure  spaltet  sie  in  Benzaldehyd  und  ein  Gemenge  der  Iso- 
chinolin-carbonsäure-(l), 

cn 

C.COOH 

und  ihres  Amids.  Daneben  entstehen  zwei  schön  krystallisirende 
Nebenproducte,  welche  jedoch  wegen  ihrer  äusserst  geringen  Menge 
nicht  näher  untersucht  werden  konnten. 

Die  Isochinolincarbonsäure,  welche  man  einfacher  als  Isochinal- 
d  in  säure  bezeichnen  könnte,  zeigt  in  ihrem  Verhalten  grosse  Aehnlich- 
keit  mit  der  Chinaldinsäure.  Sie  löst  sich  wie  diese  in  Mineralsäuren, 
bildet  ein  schön  krystallisirendes,  nicht  ganz  leicht  lösliches  saizsaures 
Salz  und  zerfällt  bei  höherer  Temperatur  in  Kohlensäure  und  Iso- 
chinolin. 

Experimenteller  Theil. 

1  -  Cyan-2- benzoy  1-1.2- dihydrois och  in olin, 
CH 

C 

Darstellung:  15g  IsochiDolin  werden  in  300  g  einer  10-procectigen 
Cyankaliumlösung  (4  Mol. -Gew.  KCN)  suspendirt  und  mit  33  g  technischem 
Benzoyle hlorid  (2  Mol.-Gew.)  in  kleinen  Portionen  geschüttelt,  wobei  sich  die 
Mischung  anfangs  vorübergehend  gelbroth  färbt.  Man  giesst  nun  die  wäss- 
rige  Lösung  möglichst  von  dem  dickflüssigen  Reactionsproduct  ab,  schüttelt 
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dieses  mit  lO-procentiger  Salzsäure  gut  durch,  saugt  den  nunmehr  fest  ge- 
wordenen Niederschlag  ab  und  wäscht  mit  Salzsäure  nach.  Aus  der  salz- 
sauren Lösung  lässt  sich  durch  Alkalischmachen  und  Ausäthem  das  unver- 
änderte Isochinolin  zurückgewinnen.  Das  Reactlonsproduct  wird  zur  Ent- 
fernung des  Benzoesäureanhydrids  mit  wenig  Aether  gewaschen,  der  Aether 
verdunstet  und  der  auf  Thon  getrocknete  Rückstand  mehrmals  mit  Ligroin 
-ausgekocht,  wobei  noch  eine  kleine  Menge  des  Reactionsproductes,  welche 
mit  in  die  ätherische  Lösung  übergegangen  war,  ungelöst  zurückbleibt.  Nach 
einmaligem  Umkrystallisiren  aus  y6- procentigem  Alkohol  wurden  ll.l  g 
Cyanbenzoyldihydroisochinolin  gewonnen,  entsprechend  36.7  pCt.  der  theo- 
retischen Ausbeute. 

Das  Cvanbenzoyldihydroisochinolin  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
kleinen,  farblosen  Prismen  vom  Scbmp.  125-126«.  Durch  längeres 
Kochen  mit  Alkohol  wird  es  unter  Entwickelung  von  Blausäuregeruch 
partiell  zersetzt.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Benzol,  Chloroform  und 
Aceton  schon  in  der  Kälte,  etwas  schwerer  in  Eisessig;  in  heissem 
Methyl-  und  Aethyl-Äikohol  löst  es  sich  leicht,  auch  grössere  Mengen 
Aether  nehmen  es  ziemlich  leicht  auf.  In  Ligroin  und  Benzin  löst 
es  sich  schwer,  kaum  in  Wasser. 

0.1796  g  Sbst.:  0.5154  g  CO2,  0.0S06  g  H2O.  -  0.1918  g  Sbst.:  18.4  ccm 
1N[  (I50,  748.5  mm). 

CtHisONs.    Ber.  C  78.41,  H  4.65,  N  10.7i). 

Gef.  *  78.26,  »  5.02,  ^  11.01. 

Zersetzung  des  Cy an-benzoyl-dihydroisochinolins 
durch  rauchende  Salzsäure. 

Isochinaldinsäure,  CgHßN.COOH  und  Isochinaldinsäure-amid, 

C9H6N.CO.NH2. 
10  g  feingepulvertes  Cyanbenzoyldihydroisochinolin  werden  mit  100  ccm 
36-procentiger  Salzsäure  Übergossen  und  unter  zeitweiligem  Schütteln  einen 
Tag  lang  stehen  gelassen.  Das  Product  löst  sich  dabei  grösstentheils  mit 
rothgelber  Farbe  auf.  Man  verdünnt  nun  mit  500  ccm  Wasser,  neutralisirt 
genau  mit  Natriumcarbon at  und  treibt  den  entstandenen  Benzaldehyd  mit 
Wasserdampf  ab.  In  dem  Kolbenrückstand  ist  ein  rothbraunes,  schmieriges 
Product  suspendirt.  Die  davon  abfiltrirte  wässrige  Lösung  scheidet  auf  Zu- 
satz von  Natriumcarbonat  das  Isochinaldinsäureamid  in  kleinen  Nädelchen 
aus  der  Rest  lässt  sich  durch  Einengen  der  Flüssigkeit  gewinnen.  Zur  Iso- 
lirung  der  Isochinaldinsäure  wird  die  wässrige  Lösung  mit  Essigsäure  ange- 
säuert, zum  Sieden  erhitzt,  mit  Kupfersulfatlösung  versetzt  und  weiter  gekocht, 
bis  das  entstandene  Kupfersalz  sich  von  der  klar  gewordenen  Flüssigkeit  ab- 
scheidet. Das  gut  ausgewaschene  Kupfersalz  wird  in  heissem  Wasser  sus- 
pendirt. mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  Lösung  der  Isochmaldm- 
säure  zur  Trockne  verdampft. 

Das   Isochinaldinsäure-amid   löst  sich  leicht  in  Chloroform 
und  Aceton,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser  sowie  in  Benzol  und 
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Alkohol;  in  Aether  ist  es  ziemlich  schwer  löslich,  fast  unlöslich  in 
LigroiD.  Aus  Benzol  krystallisirt  es  in  kleinen  Nadeln  vom  Schmp. 
168— 169^ 

0.209  g  Sbst.:  0.5294  g  CO2,  0.097  g  HaO.  —  0.1374  g  Sbst.:  20.2  com  N 
;iSO,  750  mm). 

CioHsONa.    Ber.  C  69.71,  H  4.68,  N  16.31. 

Gef.  »  69.08,  »  5.19,  »  16.68. 
Die  Isochinaldinsäure  löst  sich  ziemlich  leicht  in  siedendem 
Wasser,  schwer  in  kaltem;  in  Methylalkohol,  Eisessig,  Chloroform 
und  Aceton  ist  sie  schon  in  der  Kälte  leicht  löslich,  in  kaltem  Aethyl- 
alkobol  löst  sie  sich  ziemlich  schwer,  leicht  dagegen  in  heissem.  In 
Benzol  ist  sie  auch  beim  Kochen  ziemlich  schwer  löslich,  sehr  wenig 
in  Ligroin  und  Benzin.  Aus  Benzol  krystallisirt  sie  in  compacten, 
kleinen  Kryställchen,  welche  bei  IGl*^*  unter  Zersetzung  und  Auftreten 
des  Geruchs  nach  Isochinolin  schmelzen. 

WeDn  es  sich  lediglich  um  die  Gewinn ung  der  IsochinaldiDsäuro  selbst 
handelt,  so  ist  es  zweckmässig,  die  salzsaure  Reactionsflüssigkeit  ohne  vor- 
herige Neutralisation  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  mit  Wasserdampf  zu 
behandeln  und  den  Kolbenrückstand  nach  dem  Filtriren  zur  Trockne  zu  ver- 
dampfen. Man  erhält  dann  eine  Krystallisation  des  salzsauren  Salzes  der 
Isochinaldinsäure,  welche  in  Wasser  gelöst  und  durch  Zusatz  von  Natrium- 
acetat  und  Kupfersulfat  in  das  Kupfersalz  der  Isochinaldinsäure  verwandelt 
werden  kann. 

Das  Silbersalz  und  das  Quecksilberoxjdsalz  der  Isochinaldiusäure 
sind  in  kochendem  Wasser  leicht  löslich;  das  Baryumsalz  bildet  kleine, 
in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln. 

0.2076  g  Sbst.:  0.528  g  CO2.  0.0882  g  H2O.  —  0.2436  g  Sbst.:  17.8  com  N 
(I70,  749  mm). 

C10H7O2N.    Ber.  C  69.33,  H  4.08,  N  8.11. 

Gef.  »  69.36,  »  4.75,  »  8.32. 
Das  nach  der  Behandlung  mit  Wasserdampf  in  der  wässrigen  Lösung 
der  Chinaldinsäure  und  ihres  Amids  suspendirte  Nebenproduct  konnte  durch 
mehrmaliges  Lösen  in  heissem  Methylalkohol,  Behandeln  der  Lösung  mit 
Tbierkohle  und  Abdunsten  des  Lösungsmittels  in  der  Kälte  schliesslich  in 
gelben  Krystallen  erhalten  werden,  aus  welchen  siedendes  Benzin  einen  Theil 
herauslöste,  während  ein  anderer  Theil  ungelöst  blieb.  Der  ungelöste  Theil 
krystallisirt  aus  wenig  Methylalkohol  in  farblosen,  harten,  dicken  Prismen 
vom  Schmp.  151o,  welche  sich  leicht  in  Benzol,  Methyl-  und  Aethyl-Alkohol, 
ziemlich  schwer  in  Benzin  und  Aether  lösen. 
0.0912  g  Sbst.:  4  ccm  N  (17«,  744  mm). 

Gef.  N  4.96. 

Vielleicht  liegt  in  dieser  Verbindung  der  Benzoinester  der  Iso- 
chinaldinsäure vor  (vergl.  die  erste  Mittheilung).  Der  in  Benzin  gelöste 
Theil  wird  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  auf  Thon  abgepresst  und 
unter  Zusatz  von  Thierkohle  aus  Methylalkohol,  dann  aus  Benzin  umkrystallisirt. 
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Er  bildet  schwach  gelbliche  Nadeln  vom  Schmp.  123—1240.  Die  Analyse 
stimmte  auf  die  complicirte  Formel 

C34H23N3  0(=  3  CgHßN  -f-  COC6H5\ 

0.087  g  Sbst.:  0.2656  g  CO2,  0.089  g  H2O.  -  0.155  g  Sbst.:  11.8  com  N 
(ISO,  751  mm).  —  0.1188  g  Sbst.:  9.1  ccm  N  (18^,  745.5  mm). 

CstHssNsO.    Ber.  C  83.39,  H  4.73,  N  8.61. 

Gef.  »  83.26,  »  5.01,  »  8.65,  8.64. 
Eine  nähere  Untersuchung  dieser  Verbindung  konnte  wegen  der  geringe» 
Menge,  in  der  sie  entsteht,  nicht  ausgeführt  werden. 


Kapitel  III.  Benzthiazol. 
Den  Ausgangspunkt  meiner  Arbeiten  über  die  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  und  Alkali  auf  tertiäre  Basen  bildete  ein  Versuch, 
Benzoylchlorid  mit  Benzthiazol  in  Reaction  zu  bringen,  um  so  zu 
einem  Keton  der  Benzthiazolreihe,  dem  Benzthiazylphenylketon ,  zu 
gelangen.  Bei  diesem  Versuche  zeigte  es  sich  nun,  dass  die  beiden 
Substanzen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  einander  einwirken, 
wenn  man  der  Luftfeuchtigkeit  den  Zutritt  gestattet.  Hierbei  wird 
zwar  stets  ein  grosser  Theil  des  Benzthiazols  als  salzsaures  Salz  zu- 
rückgewonnen, ein  andrer  Theil  davon  aber  verwandelt  sich  in  ein 
Gemenge  zweier  Verbindungen,  welche  sich  bei  näherer  Untersuchung 
als  Dibenzoyl-o-amidothiophenol, 

O  TT  ^S.COCß  B5 

und  als  Phenyl-ben zthiazol, 

Cg  H4<^^^C .  Cö  H5, 


zu  erkennen  gaben. 

Besser  als  mit  Benzoylchlorid  und  Wasser  verläuft  die  Benzoy- 
lirung,  wenn  man  sie  nach  Schotten-Baumann  ausführt,  also  in 
derselben  Weise  verfährt,  wie  es  in  der  ersten  Mittheilung  für  das 
Chinolin  angegeben  ist. 

Hierbei  entsteht  bei  Anwendung  von  2  Mol. -Gew.  Benzoylchlorid 
auf  1  Mol.-Gew.  Benzthiazol  als  Hauptprodact  das  Dibenzoyl-o-amido- 
thiophenol in  einer  Ausbeute  von  etwa  40  pCt.  der  Theorie,  daneben 
bildet  sich  eine  kleine  Menge  Phenylbenzthiazol,  und  etwa  20  pCt. 
vom  angewandten  Benzthiazol  konnten  zurückgewonnen  werden. 

Wenn  man  die  Formeln  der  entstandenen  Reactionsproducte  mit 
denjenigen  des  Benzthiazols  vergleicht,  so  ergiebt  sich,  dass  bei  der 
Benzoylirung  das  im  Benzthiazol  zwischen  dem  Schwefel-  und  dem 
Stickstoff-Atom  gelagerte  Kohlenstoffatom  herausgespalten  wird.  Dieses 
Kohlenstoffatom   konnte  in   der  Reactionsflüssigkeit  als  Ameisen- 
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säure  —  M-enngleich  nur  qualitativ  — ,  nachgewiesen  werden.  Daraus 
«rgiebt  sich  nun  folgende  Anschauung  über  den  Mechanismus  der  Re- 
action.  Die  aus  dem  ßenzoylchlorid  zunächst  entstehende  Benzoe- 
säure wirkt  im  Entstehungszustande  derart  auf  das  Benzthiazol  ein, 
<lass  sie  den  Thiazolring  aufspaltet,  indem  sie  sich  an  die  Base  addirt: 

HO 


€6H4<S>CH  H-  .,X>C.C«H5 


^^"^^N:C(0H).CeH5  "  ^«  ^^^NH.COaH 


Die  so  in  erster  Phase  entstehende  Verbindung,  welche  das  Ana- 
logen des  aus  Cliinolin  und  Benzoesäure  entstehenden  o-Benzoylamido- 
zimmtaldehyds  darstellt,  lägst  sich  auffassen  als  ein  Thioester  der 
Ameisensäure.  Sie  zerfällt  zunächst  weiter  in  ihre  Componenten: 
Ameisensäure  und  o-Benzoylamidotbiophenol: 

C»"'<NH.COaH,  +         =  CeH,<SH  ^^^^^^  +  H.COOH. 

Das  o-Benzojlamidothiophenol  ist,  wie  weiter  unten  gezeigt  wer- 
den wird,  eine  sehr  unbeständige  Verbindung,  welche  äusserst  leicht 
in  Wasser  und  Phenylbenzthiazol  zerfällt: 
OH 

C6H4<^jf^C.C6H.  =  H,0  C6H4<:^^C.C6H5. 

Dieser  Vorgang  findet  aber  im  vorliegenden  Falle  nur  in  geringem 
Umfang  statt;  die  Hauptmenge  des  Benzoylamidothiophenols  dagegen 
wird  durch  das  im  Ueberschuss  vorhandene  Benzoylchlorid  in  Diben- 
20>'l-c»-amidothiophenol  verwandelt. 

Diese  Erscheinungen  bilden  das  vollkommenste  Analogen  zu  den- 
jenigen Vorgängen,  welche  sich  nach  den  Untersuchungen  von  Bam- 
berger und  Barle»)  bei  der  Behandlung  des  Benzimidazols  mit 
Benzojichlorid  und  Natronlauge  abspielen. 

Wenn  man  das  Dibenzoyl-o-amidothiophenol  mit  wässriger  Na- 
tronlauge kocht,  so  geht  es  nach  einiger  Zeit  in  Lösung.  Diese  Lö- 
sung liefert  beim  Schütteln  mit  Benzoylchlorid  wieder  die  Dibenzoyl- 
verbindung  zurück  und  enthält  mithin  das  Natriumsalz  des  o-Benzoyl- 
amidothiophenols,  C6H4<|^j^^^^^     ,  welches  durch  einseitige  Ent- 

benzoylirung  aus  der  Dibenzoylverbindung  entstanden  ist.  Versucht 
man  nun,  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Ansäuern  das  freie  Ben- 
zoylamidothiophenol  abzuscheiden,  so  erhält  man  statt  dieser  Verbin- 
dung ein  in  Alkalien  nicht  mehr  lösliches  Product,  welches  sich  als 


0  AüD.  d.  Chem.  21?-,  342  [1893]. 


iaentisch  mit  dem  bekannten  PhenylbenzthiazoP)  erwies  und  welches 
nach  der  oben  gegebenen  Gleichung  aus  dem  Benzoylamidothiophenol 
durch  Wasserabspaltung  entstanden  ist. 

Setzt  man  das  Kochen  des  Dibenzoylamidothiophenols  mit  Na- 
tronlauge nach  der  Lösung  noch  längere  Zeit  fort,  so  wird  auch  die 
am  Stickstoff  haftende  Benzoylgruppe  abgespalten,  und  es  entsteht  das 
Natriumsalz  des  o-Amidothiophenols.  Durch  Ansäuern  der  Lösung 
und  Versetzen  mit  Eisenchloridlösung  wurde  daraus  das  Diamidodi- 
phenyldisulüd  gewonnen.    Diese  Zersetzung  verläuft  quantitativ. 

Es  wurde  auch  versucht,  durch  Behandeln  des  Benzthiazols  mit 
Benzoylchlorid  bei  Gegenwart  von  Cyankaliumlösung  zu  einer  ana-^ 
logen  Verbindung  zu  gelangen,  wie  wir  sie  bei  dieser  Reaclion  in  der 
ChiDolin-  und  Isochinolin-Reihe  kennen  gelernt  haben,  doch  war  der 
Verlauf  immer  nur  derselbe  wie  bei  der  Benzoyliriing  bei  Gegenwart 
von  Wasser  oder  Natronlauge;  eine  Einführung  der  Cyangruppe  ohne 
Aufspaltung  des  Benzthiazolringes  gelang  nicht 

Experimenteller  Theil. 
Das  zu  meinen  Versuchen  erforderliche  Benzthiazol  wurde  aus 
dem  Natriumsalz  der  Benzthiazolcarbonsäure  durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  dargestellt.  Das  benzthiazolcarbonsäure  Natrium 
gewann  ich  nach  dem  früher 2)  von  mir  angegebenen  Verfahren  durch 
Oxydation  von  thiooxauilsaurem  Natrium  mit  Ferncyankalium. 

Darstellung  von  Benzthiazol:  Je  30  g  benzthiazolcarbonsaures  Na- 
trium werden  mit  60  g  10  procentiger  Salzsäure  und  100  g  Wasser  am  Rück- 
flusskiihler  gekocht,  bis  das  Salz  vollkommen  verschwanden  ist  und  sich  an 
seiner  Stelle  ein  hellgelbes  Oel  abgeschieden  hat.  Man  macht  nun  alkalisch, 
äthert  drei  Mal  aus,  trocknet  die  Aetherlösuog  mit  Chlorcalcium ,  treibt  den 
Aether  ab  und  reinigt  das  Benzthiazol  durch  fractionirte  Destillation.  Aus- 
beute 18  g  -  90pOt.  der  Theorie.    Sdp.  223-231°. 

Benzoylirung  des  Benzthiazols:  20  g  Benzthiazol  werden  in  40  ccm 
10-procentiger  Natronlauge  und  140  ccm  Wasser  suspendirt  und  in  kleinen 
Portionen  unter  jedesmaligem  Schütteln  bis  zum  Verschwinden  des  Chlorid- 
geruchs 42  g  Benzoylchlorid  zugesetzt.  Gleichzeitig  giebt  man  allmählich 
120  ccm  10-procentiger  Natronlauge  zu,  sodass  die  Reaction  stets  alkalisch 
ist  Die  Mischung  färbt  sich  anfangs  vorübergehend  gelb.  Die  am  Ende  der 
Reaction  ausgeschiedene  halbfeste  Masse  wird  zunächst  mit  verdünnter  Salz- 
säure durchgearbeitet,  um  das  unveränderte  Benzthiazol  zu  losen.  Die  salz- 
saure Lösung  wird  mit  der  alkalischen  Benzoylirungsflüssigkeit  veremigt  alka- 
lisch gemacht  und  ausj^oäthert.  Zurückgewonnen  wurden  3.8  g  Benztbiazol. 
Das  Reactionsproduct  wird  mehrmals  mit  Aether  durchgearbeitet,  hltnrt  und 
mit  Aether  nachgewaschen.    Dabei  bleibt  die  Hauptmenge  des  Dibeuzoyl- 

1)  A.  W.  Hofmann,  diese  Berichte  12,  23G0  [1879], 

2)  Diese  Bericht(3  37,  3731  [1901]. 
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amidothi'ophenols  ungelöst.  Der  Aeth  errück  stand  wird  kurze  Zeit  mit  Natron- 
lauge gekocht,  der  beim  Erkalten  erstarrende  Rückstand  wieder  mit  etwas- 
Aether  behandelt  und  so  der  Rest  der  Dibenzoylverbindung  gewonnen.  Die 
Natronlösung  scheidet  beim  Ansäuern  neben  Benzoesäure  etwas  Phenylbenz- 
thiazol  ab,  welches  durch  Digeriren  mit  Natriumcarbonatlösung  für  sich  er- 
halten wird.  Diese  kleine  Menge  Phenylbenzthiazol  ist  durch  Zersetzung  der 
Dibenzoylverbindung  durch  die  Natronlauge  entstanden.  Das  direct  gebildete 
Phenylbenzthiazol  befindet  sich  in  dem  ätherischen  Auszug  von  der  letzten 
Portion  der  Dibenzoylverbindung.  Man  vereinigt  nun  die  beiden  Portionen 
der  Dibenzoylverbindung,  krystallisirt  sie  aus  viel  Alkohol  um  und  erhält 
17.5  g  reines  Dibenzoylamidothiophenol.  Das  Phenylbenzthiazol  reinigt  man 
durch  Aufnehmen  in  rauchender  Salzsäure,  Fällen  der  durch  Glaswolle  filtrir- 
ten  Lösung  mit  Wasser  und  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  wenig  Alkohol. 

Zum  Nachweise  der  Ameisensäure  wird  die  alkalische  Benzoyiirungs- 
Flüssigkeit  angesäuert,  die  Benzoesäure  abfiltrirt.  wieder  alkalisch  gemacht, 
auf  ein  kleines  Volum  eingedampft,  dann  nach  abermaligem  Ansäuern  und 
Abfiltriren  der  Benzoesäure  mit  Nairiumcarbonat  neutralisirt,  Oxalsäure  zu- 
gesetzt und  die  Ameisensäure  mit  Wasserdampf  abgetrieben.  Das  Destillat 
zeigt  nun  die  reducirenden  Eigenschaften  der  Ameisensäure:  Abscheidung 
von  Silber  aus  Silbernitratlösung,  Reduction  von  Quecksilberchlorid  zu  Queck- 
silberchlorür,  Fällung  von  Bleiformiat  aus  einer  Bleiacetatlösung.  Zu  einer 
quantitativen  Bestimmung  reichte  jedoch  die  Menge  der  erhaltenen  Ameisen- 
säure nicht  aus. 

Dibenzoyl-o  awidothiophenol,  Cß  ^^C^'ß  cOcIh,- 

Das  DibenzoylamidotbiopheDol  löst  sich  leicht  in  Chloroform 
schon  in  der  Kälte,  in  Alkohol,  Eisessig  und  Aceton  löst  es  sich  in 
der  Hitze  leicht,  schwerer  in  Aether  und  in  siedendem  Benzol.  Von 
Benzin  und  Ligroin  wird  es  sehr  schwer  aufgenommen.  Es  krystal- 
lisirt aus  Alkohol  in  dünnen  Stäbchen  vom  Schmp.  154—1550 

0.1444  g  Sbst  :  0.3798  g  CO3,  0.0648  g  H2O.  -  0.2654  g  Sbst.:  10.5  ccm 
N  (120,  757  mm).  -  0.2704  g  Sbst.:  10.3  ccm  N  (12o,  750.5  mm).  -  0.2336  g 
Sbst.:  0.1643  g  BaS04.  -  0.347  g  Sbst.:  0.2427  g  BaS04. 

C2oHi502NS.    Ber.  C  72.03,  H  4.53,  N  4.21,  S  9.62. 

Gef.  »  71.73,  »  5.02,  »  4.G6,  4.45'),  »  9.66,  9.60'). 

li-Phenyl-benztUazol,  C6H4<-^>C . Cg  H5. 

Das  aus  dem  Benzthiazol  durch  directe  Benzoylirung  erhaltene 
Phenylbenzthiazol  zeigte  alle  Eigenschaften  des  zuerst  vonHofmann 
(loc.  cit)  aus  Benzanilid  und  Schwefel  dargestellten  Körpers.  Hof- 
mann giebt  den  Schmelzpunkt  seiner  Verbindung  zu  115«  an,  Jacob- 


')  Analyse  der  bei  Gegenwart  von  Cyankaliumlösung  dargestellten  Sub- 
stanz. 


3434 


sonO  ^         Die  von  mir  dargestellte  VerbinduDg  schmolz  sowohl 

für  sich  als  auch  im  Gemisch   mit  dem  nach  Hofmann's  Methode 
.gewonnenen  Product  bei  114'\ 

0.1992  g  Sbst.:  0.5396  g  00-2,  0.082  g  H2O.  -  0.2474  g  Sbst.:  14.6  ccm 
N  (120  750.5  mm).  —  0.2796  g  Sbst.:  0.3118  g  BaS04. 

CaHgNS.    Ber.  C  73.88,  H  4  29,  N  6.65,  S  15.18. 

Gef.  »  73.88,  »  4.60,  »  6.89,  »  15.31. 
Zur  Darstellung  des  Phenylbenzthiazols  aus  Dibenzoylamidotbio- 
phenol  wird  dieses  mit  überscbüssiger  10-procentiger  Natronlauge  ge- 
kocht, bis  alles  gelöst  ist,  darauf  die  erkaltete  Lösung  mit  Salzäure 
angesäuert,  der  Niederschlag  abfiltrirt,  mit  Natriumcarbonatlösung  di- 
gprirt,  um  die  Benzoesäure  heraus  zu  lösen,  und  das  Ungelöste  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  Die  so  gewonnene  Verbindung  erwies  sich 
in  allen  Stücken  als  identisch  mit  Phenylbenzthiazol. 

0,  0'-  Diamido-diphenyldisulfid,  NH2.C6H4.S.S.C6H4.NH?. 
Darstellung:  5  g  Dibenzoylamidothiophenol  werden  mit  100 ccm  10-pro- 
. centiger  Natronlauge  4-5  Stunden  am  Rückflusskübler  gekocht,  die  Lösung 
unter  Luftabschluss  erkalten  gelassen,  dann  mit  Salzsäure  angesäuert,  die  aus- 
gefallene Benzoesäure  rasch  abgesaugt  und  das  Filtrat  mit  Eisenchlondlosung 
versetzt,  bis  die  Flüssigkeit  stark  ^gelb  gefärbt  bleibt.  Man  giebt  nun  con- 
centrirte  Salzsäure  zu  und  erhält  eine  krystallinische  Abscheidung  des  in 
starker  Salzsäure  sehr  schwer  löslichen  salzsauren  Salzes  des  Diamidodiphe- 
nyldi.ulfids.  Löst  man  dieses  Salz  unter  Zusatz  von  Natronlauge  m  sieden- 
dem Alkohol,  so  krystallisiren  beim  Erkalten  die  grossen,  hellgelben  Blatter 
des  Diamidodlphenyldisulfids  aus.  Erhalten  wurden  unter  Benutzung  der 
Mutterlaugen  1.5g  Disulfid,  entsprechend  80  pCt.  der  Theorie,  und  3.4  g  Benzoe- 
säure, entsprechend  93  pCt.  der  Theorie. 

Das  Disulfid  schmolz  bei  93«  und  zeigte  die  von  Hofmann  )  tur 
die  Verbindung  augegebenen  Eigenschaften. 
'  0.1924  g  Sbst:  0.3576  g  ßaSOi. 

CisHi^NsSa.    Ber.  S  25.82.    Gef.  S  25.52. 

Kapitel  IV.  Pyridin. 
Versetzt  man  eine  wässrige  Lösung  von  Pyridin  mit  Benzoyl- 
chlorid  und  schüttelt,  so  scheidet  sich  momentan  Benzoesäureanhydrid 
ab  Es  wurden  nun  Versuche  angestellt,  durch  Aenderung  der  Be- 
dingungen eine  Einwirkung  des  Benzoylchlorids  zu  erzielen,  doch 
wurde  stets  nur  dasselbe  Resultat  erhalten.  Auch  bei  Gegenwart  von 
Cvankaliumlösucg  konnte  das  angestrebte  Ziel  nicht  erreicht  werden. 
^AHerdings  deutete  eine    dabei  auftretende  Färbung  des  Gemisches 

Diese  Berichte        1069  [1886]. 
2;  Diese  Bericht-  12,  2364  [1879]. 
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darauf  hin,  dass  eine  wenn  auch  nur  geringe  Einwirkung  stattfand, 
doch  konnte  das  entstandene  dunkelfarbige  Product  wegen  seiner  ge- 
ringen Menge  und  seiner  Zersetzlichkeit  nicht  näher  untersucht  werden. 

Kapitel  V.  Acridin. 
Es  war  von  vornherein  zu  erwarten,  dass  das  Acridin  mit  Ben- 
zoylchlorid  und  Natronlauge  nicht  reagiren  wurde,  da,  wie  es  den 
Anschein  hat,  die  zwischen  Benzoylchlorid,  Natronlauge  und  tertiären 
cyclischen  Basen  verlaufende  Reaction  stets  mit  einer  Aufspaltung  des 
stickstoffhaltigen  Ringes  verbunden  ist  (vergl.  Chinolin  und  Benzthi- 
azol)  und  eine  solche  Aufspaltung  beim  Acridin,  dessen  Stickstoff 
ebenso  wie  das  mittlere  Kohlenstoffatom  beiderseits  an  Benzolkerne 
gebunden  ist,  jedenfalls  nur  sehr  schwer  eintritt.  Dementsprechend 
lieferte  die  Behandlung  des  Acridins  mit  Benzoylchlorid  und  Natron- 
lauge neben. den  Zersetzungsproducten  des  Chlorids  nur  unverändertes 
Acridin  zurück. 

Da  die  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  und  Cyankaliumlösung 
beim  Chinolin  in  recht  glatter  Reaction  zu  einem  Körper  führt,  welcher 
ein  Additionsproduct  von  Chinolin  mit  der  Benzoyl-  und  der  Cyan- 
Gruppe  darstellt  so  durfte  man  hoffen,  dass  eine  ähnliche  Verbindung 
auch  aus  dem  Acridin  entstehen  würde,  da  dessen  mittleres  Kohlen- 
stoffatom ähnliche  nahe  Beziehungen  zum  Stickstoffatom  aufweist,  wie 
das  «-Kohlenstoffatom  des  Chinolinringes,  und  da  ferner  eine  Ring- 
spaltung bei  dieser  Reaction  nicht  erforderlich  ist.  Der  Versuch  zeigte 
indessen  auch  hier  die  Unfähigkeit  des  Benzoylchlorids,  mit  der  Base 
zu  reagiren. 

Auch  hei  dieser  Arbeit  hatte  ich  mich  wieder  der  werthvollen 
Hülfe  von  Hrn.  Dr.  Unverzagt  zu  erfreuen. 


591.   Otto  Fisoher  und  Eduard  Hepp: 
Ueber  die  Einwirkung  von  Hydroxylamin   auf  Aposafranone. 

(Eingegangen  am  7.  October  1905.) 
Vor  kurzem')  haben  die  HH.  Kehrmanu  und  de  Gottrau  durch 
Synthese  den  Nachweis  geführt,  dass  das  von  uns  durch  Einwirkung 
von  Hydroxylamin  auf  Naphtophenoxazon^)  gewonnene  Oxim  die 
isomere  Formel  eines  Amino-naphtophenoxazons  besitzt.  Sie  nehmen 
an,  dass  das  Hydroxylamin  :^amidirend«  wirke  und  nicht  oximirend. 


Diese  Berichte  38,  2574  [1905].  ^)  Diese  Berichte  36,  1807  [1903]. 
Berichte  d.  D  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII.  221 
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Da  wir  bezüglich  der  von  uns  früher  beschriebenen,  aus  Apo- 
safranon,  Isorosindon  und  ?«s-Aetbylisorosindon  mit  Hydroxylamin 
dargestellten  Oxime  auf  anderem  Wege  zu  derselben  Ansicht  gelangt 
sind,  nämlich  dass  diese  Producte  keine  Oxime,  sondern  die  isomeren 
Amino-aposafranone  sind,  so  wollen  wir  hier  einen  Theil  unserer  Ver- 
suche kurz  mittheilen. 

Ob  aber  die  Ansichl  richtig  ist,  dass  das  Hydroxylamin  in  diesen 
Fällen  lediglich  amidirend  wirkt,  lassen  wir  dahingestellt;  jedenfalls 
wirkt  Hydroxylamin  hier  unter  Bedingungen,  unter  denen  Ammoniak 
nicht  oder  nur  viel  schwieriger  in  Reaction  tritt.  Besonders  auffällig 
ist  dies  z.  B.  bei  der  Einwirkung  der  beiden  Basen  auf  Aposafranon. 

Je  2  g  Aposafranon  wurden  in  30  ccm  Alkohol  durch  Erhitzen 
auf  70«  zur  Lösung  gebracht,  darauf  beide  Portionen  mit  8  g  Kalihy- 
drat in  concentrirter,  wässriger  Lösung  versetzt  und  nun  zu  der  einen 
Lösung  8  g  Hydroxylaminsalz,  zu  der  anderen  dieselbe  Menge  Salmiak 
zugefügt  —  beide  Salze  in  concentrirter  Lösung  in  Wasser.  Während 
der  mit  Hydroxylamin  versetzte  Theil  sofort  reagirt.  wie  der  Farbenum- 
schlag nach  gelb  beweist,  blieb  die  andere  Lösung  auch  beim  stunden- 
langen Erhitzen  auf  70>\  ja  auch  dann  meist  noch  unverändert,  als 
gleichzeitig  durch  die  heisse  Lösung  Ammoniakgas  durchgeleitet  wurde. 
Dies  spricht  für  eine  speci fische  Wirkung  des  Hydroxylamins. 

Erst  wenn  man  die  Aposafranone  mit  Ammoniak  in  concentrirter 
Lösung  unter  Druck  bei  höherer  Temperatur  erhitzt,  gelangt  man  zu 
einigermaassen  glatten  Resultaten. 


Amino-aposafranon,    1       j    HsCeX     |       |  j^jj^ 

^O 

Dieses  früher  0  als  Aposafranonoxim  bezeichnete  Product  wurde 
in  folgender  Weise  gewonnen.  2  g  Aposafranon,  2  g  Chlorammonium, 
15  ccm  concentrirtes,  alkoholisches  Ammoniak  wurden  5  Stunden  unter 
Druck  auf  140«  erhitzt.  Die  anfangs  fuchsinfarbene  Lösung  war  nun 
orangegelb  geworden  und  gab  mit  Wasser  eine  rothe  Fällung.  Aus 
Alkohol  krystallisirte  der  Körper  in  schönen,  dunkelrothen,  grünlich 
schimmernden  Spiessen,  die  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  dichro- 
i'tisch  (im  auffallenden  Lichte  grün,  im  durchfallenden  schmutzig- 
roth)  lösten,  ebenso  in  concentrirter  Salzsäure.  Auch  zeigte  ein  Ver- 
gleich mit  dem  früheren  Präparat  (aus  Hydroxylamin  und  Aposafranon) 
vollständige  Uebereinstimmung. 

1)  Diese  Berichte  a^J,  1489  [li)00]:  Zeitschrift  für  Farben-  und  Textil- 
chemie 1002,  I,  2, 
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0.113  g  Sbst.:  14.5  ccm  N  (IGo,  731  mm). 

C18H13N3O.  Ber.  N  I4.G.  Gef.  N  14.4. 
Das8  hier  thatsächlich  Amiiioaposafranoü  vorliegt,  ergab  sich  auch 
daraus,  dass  sowohl  die  mit  Ammoniak,  wie  die  mil  Hjdroxylamin  ge- 
wonnenen Substanzen  beim  zweistündigen  Erhitzen  mit  75-procentiger 
Schwefelsäure  dasselbe  Spaltungsproduct,  nämlich  Oxyaposafranon,  bil- 
deten. Die  schwefelsaure,  grüne  Lösung  war  nach  dieser  Zeit  schmutzig- 
roth  geworden,  und  beim  Verdüimen  mit  Wasser  blieb  der  grösste  Theil 
der  ReactioDsproducie  mit  oraugeruther  Farbe  gelöst.  Die  Isolirung 
des  Oxykörpers  geschah  durch  Auskochen  mit  schwach  alkalischem 
Wasser  und  Fällen  des  Filtrats  mit  Essigsäure,  wobei  rothgelbe  Flocken 
ausfielen;  diese  wurden  nach  und  nach  krystallinisch.  Aus  ßenzol- 
alkohol  gewann  man  schöne,  Orangerothe  Nadeln,  welche  sich  auch 
mit  dieser  Farbe  in  concentrirter  Schwefelsäure  lösten.  Die  Substanz 
erwies  sich  als  identisch  mit  dem  Einwirkucgsproduct  voij  Kalilauge 
auf  Aposafranon,  sowie  mit  dem  Spaltungsproduct  des  Anilinoapo- 
safranons  mit  starker  Schwefelsäure  0;  ihr  Methyiäther  schmolz  bei 
247'.  Durch  diese  üeberführung  ist  aber  bewiesen,  dass  das  Amino- 
aposalranon  die  Aminogruppe  in  o-Steliung  zum  Sauerstoff  enthält. 

Auf  dieselbe  Weise  wurde  der  Nachweis  erbracht,  dass  das  sogen. 
Isorosindonoxim  mit  einem  Aminoisorosindon  identisch  ist;  es  ist  nur 
hier  zweckmässig,  an  Stelle  von  alkoholischem,  wässriges  Ammoniak 
anzuwenden.    Der  Körper  soll  gelegentlich  beschrieben  werden. 

Anmerkung.  Auf  die  Bemerkungen  von  Hrn.  Kehrmann 
haben  wir  Folgendes  zu  erwidern.  Im  vorletzten  Hefte  dieser  Berichte 
(S.  2577)  hat  Hr.  Kehrmann  den  Nachweis  gebracht,  dass  die 
o-Chinontheorie  der  Safranine  die  blaue  Farbe  der  Diarjlsafranine 
voraussetzen  lässt.  Daran  hatte  wohl  niemand  gezweifelt,  nachdem 
auch  wir  -  entgegen  der  Behauptung  von  Hrn.  Kehrmann  —  die 
Zusammengehörigkeit  von  Safraninen  und  Indazinen  oft  genug  betont 
hatten.  In  garkeinem  Zusammenhang  damit  steht  aber  die  von  uns 
(1  c.)  besprochene  Frage,  ob  nicht  aus  der  Bildungsweise  der  para- 
chidoiden  blauen  Fluorindine  der  Schluss  gezogen  werden  kann, 
dnss  die  unter  ähnlichen  Bedingungen  entslehenden,  ebenfalls  blauen 
Induline  (oder  Ary lidosafranine,  denn  nur  diese  Definition  der 
Induline  können  wir  noch  gelten  lassen  —  vergl.  z.  B.  diese  Berichte 
28,  2289  [1895])  ebenfalls  parachinoi'd  sein  müssen.  Auf  diese  Frage 
ist  Hr.  Kehr  mann  die  Antwort  schuldig  geblieben.    Wenn  er  nun 

R 

S.  2060  behauptet,  Körper  mit  der  Gruppe  :N^R'   würden  nur  in  der 

"Gl 

Phantasie  der  Chemiker  existiren ,   so  genügt  es   wohl,   auf  das  im 


Diese  Berichte  28,  2287  [1895];  29,  365  [1896]. 
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Gegensatz  zum  üiphenylamin  verhältnissmässig  stark  basische  Azo- 
phenin  hinzuweisen,  in  dessen  salzsaurem  Salz  zweifellos  d,e  Gruppe 

:N-H       anzunehmen  ist.    Auf  den  Parallelismus  der  Eigenschaften 

von  Safraninen,  Thioninen  und  Oxazinen  ist  schon  wiederholt  -  auch 
von  Hrn.  Kehrmann  -  aufmerksam  gemacht  worden.  Die  Untersch.e^Ie 
dürfen  aber  nicht  vergessen  werden,  und  will  man  mit  Hrn.  Kehr- 
mann im  Methylenblau  4-wertbigen  Schwefel  annehmen.,  so  muss  der 
Schwefel  im  Metbylenazur  8-werthig  sein. 

Methylenazur 
nach  Bernthsen  '  ^^ach  Kehrmann: 

(Ann.  d.  Cbera.  280,  179): 
N 

CH>N :  f /CO.N  (CHs).    (CH3).  N  LX^^J'  N  (CH3). 
Cl^      ^  SO2 

Hier  versagt  demnach  die  Azthioniuratheorie, 


592  E  Wedekind  und  E.  Fröhlich:  Ueber  die  Spaltung  der 
Propyl-benzyl-phenyl-methyl-ammoniumbase  in   ihre  optischen 

Antipoden. 

[XX.  Mittheilung'}  über  das  funfwerthige  Stickstoffatom.] 

(Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  Universität  Tübingen.)  | 
(Eingeg.  am  1.  Oktober  1905;  mitgeth.  i.  d.  Sitzung  v.  Hrn.  W.  Marckwald.) 

Vei suche,  auch  andere  asymmetrische  Ammoniumbasen  als  das 
«.Benzyl-allvl-pbenvl-methyl-ammoniumhydroxyd2)  zu  activiren,  und 
dadurch  den  Zusammenhang  zwischen  molekularer  Asymmetrie  und 
optischem  Drehungsvermogen  in  der  Reihe  des  funfwerthigeu  Stick- 
stoffs sicherzustellen,   sind  neuerdings  von  Erfolg  begleitet  gewesen. 


1)  Frühere  Mittheilungen,  s.  diese  Berichte  32,  511  ff.,  517  ff.,  1408  ff, 
3561  ff  [1899];  34,  3898  ff.  [1901];  35,  178  ff.,  76G  ff.,  1075  ff.,  3580  ff., 
3907  ff.  ilU;  30,'ll58  ff.,  1163  ff.,  3791  ff.,  3796  ff.  [U)03];  BJ,  2712  ff., 
3894  ff.  [1904];  38,  436  ff.,  1838  ff.  [1905]:  vergl.  auch  E.  Wed  ekin  d  Ann 
d.  Chem.  318.  90  ff.  [1901]  u.  Zeitschr.  für  physikal.  Chem.  4;>  235  ff.  [IJOdJ. 

2)  Vergl  W.  J.  Pobe  u.  Peachey,  Journ.  chem.  Soc.  77,  lli<  U»J''J' 
Pope  und  Harwey,  ibid.  70,  828  [1901]  und  E.  Wedekind,  Zeitschr.  für 
physikal.  Chem.  45,  235  [1903]. 
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Vor  einiger  Zeit  wurde  schon  mitgetheilt^),  dass  es  uns  gelungen  sei, 
das  Aethyl-methyl-pheDyl-benzyl-ammoniura  durch  Krystalli- 
sation  des  c?-Camphersulfonates  aus  Methylformiat  zu  activiren  (die 
MoleculardrehuDg  des  Ammoniumions  (C2  H5)(CH3)(Ch  H5)(C7  H7)N. 
berechnete  sich  aus  derjenigen  des  Camphersulfouates  zu  ca.  H-  l?»); 
mit  Rücksicht  auf  die  kurz  zuvor  veröffentlichte  Arbeit  von  H.  O. 
Jones'O  über  denselben  Gegenstand  haben  wir  dann  auf  die  Weiter- 
fijhruDg  unserer  Versuche  mit  dem  genannten  Salz  3)  verzichtet.  Ge- 
legentlich der  Jahresversammlung  der  British  Association  for  the  ad- 
vancement  of  science  zu  Cambridge*)  hat  sich  Hr.  Jones  mit  dem 
Einen  von  uns  zur  Vermeiduog  weilerer  Coliisionen  dahin  verständigt, 
dass  uns  von  Homologen  der  erwähnten  asymm.  Base  das  Studium 
des  entsprechenden  Propyl-  und  Isobutyl-Ammmoniums  vorbehalten 
bleiben  sollte.  Nachdem  Miss  M.  B  Thomas  und  H.  O.  Jones  in- 
zwischen einen  vorläufigen  Bericht  über  ihre  Versuche  mit  der  Iso- 
propyl-  und  I^oamyl-Base,  die  sie  sich  neben  der  Butylbase  reservirten, 
veröffentlicht  haben  '*),  theilen  wir  im  Folgenden  das  Ergebniss  unserer 
Spaltungsversuche  mit  dem  Propyl- methyl-phenyl-benzylammonium 
hydroxyd  mit. 

Die  Darstellung  des  Propyl-methyl-phenyl-benzyl-am- 
moniumj  odides  gelang  s^iwohl  durch  Combination  von  Methylpro- 
pylanilin  mit  Benzyljodid,  als  durch  Addiiioii  von  Propyljodid  an  Me- 
thyl benzylanilin;  während  aber  die  erstgenannte  Reaction  sich  spontan 
bei  Ziuimertemperatur  unter  Wärmeentbindung  vollzieht,  erfordert  die 
zweite  Erhitzen  auf  100^  unter  Druck  und  bleibt  auch  dann  unvoll- 
ständig. Ein  Unterschied  in  den  Eigenschaften  der  beiden  Combi- 
nationsproducte  liess  sich  nicht  feststellen;  eine  inactive  Isomerie 
scheint  also  auch  in  diesem  Falle  nicht  zu  bestehen.  Der  dritte  Weg 
—  Addition  von  Methyljodid  an  Propylbenzylanilin  —  wurde  wegen 
seiner  Aussichtslosigkeit  nicht  eingeschlagen. 

Die  Spaltung  wurde  zunächst  durch  fractionirte  Krystallisation 
des  wohlcharakterisirten  c^-Camphersalfonates  versucht^  da  wir  mit 
Aceton-Essigester  als  Lösungsmittel  trotz  vieler  Bemühungen  nicht  zum 

')  Vergl.  diese  Berichte  ;J7,  2727  [1904]  uud  VerhandJungen  d.  Gesell- 
bchift  deutbcher  Naturforscher  und  Aerzte  1904,  II,  1.  83  (Breslauer  Ver- 
sammlung). 

^)  Journ.  ehem.  Soc.  85,  223  ff.  [1904J. 

2)  Hiergegen  sind  noch  Spaltungsversuche  mit  dem  (/-Bromcamphersulfouat 
mit  Rücksicht  auf  die  geringe  bisher  erzielte  Molekulardrehung  des  basischen 
Ions  im  Gange. 

*)  Vergl.  Chemiker  Zeitung  28,  839—841  [1904]. 

^)  Proc.  Cambridge  Philos.  Soc.  13,  33—34  [1905} 
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Ziele  kamen  (die  Molekulardrehung  der  einzelnen  Fractionen  blieb 
constant),  wandten  wir  uns  dem  Ameisensäuremethylester  zu,  der  uus 
schon  bei  Versuchen  mit  der  Aethyl-methyl-phenyl-benzyl-ammoniam- 
base  gute  Dienste  geleistet  hatte.    Unter  Vermeidung  von  jeder  Tem- 
peraturerhöhung erhielten  wir  thatsächlich  eine  schwerer  lösliche  Frac- 
tion,  die  eine  Molekulardrehung  von  -h  62  6^^  zeigte;  ein  höherer  Dreh- 
werth konnte  durch  weiteres  ümkrystallisiren  zunächst  nicht  beobachtet 
werden.     Da   die   Molekulardrehung    des  d-Camphersulfosäure-Ions 
-f-  51.7°  beträgt,  so  musste  dem  asymm.  Ammonium-Ion  eine  Molekular- 
rotation  von  etwa  11^'  zukommen;  das  aus  der  genannten  Fraetion 
gewonnene  active  Jodid  zeigte  in  alkoholischer  Lösung  eine  moleku- 
lare Drehung  von       11.8".    Spätere  Versuche  lehrten  uns,  dass  wir 
diesen  Erfolg  nur  einem  Zufall  zu  verdanken  hatten,  und  dass  es  sehr 
schwer  ist,  die  günstigen  Versuchsbedingungen  zu  ermitteln.    Da  die 
gefunden*-,  höchste  Drehung  auch  im  Vergleich  mit  den  von  Thomas 
und  Jones  in  der  Isopro pyl-  und  Amyl-Reihe  erzielten  Wertheu  auf- 
fallend klein    war,    so   wurden  die  ferneren   Spaltungs versuche  mit 
dem  d-Bromcamphersulfonat  dnrchgefuhrt.    Von  diesem  krystal- 
lisiite  ohne  weiteres  nur  die  Hälfte  aus,  während  der  andere  Theil 
syrupös  war  und  blieb,  ein  Zeichen,  dass  die  erhoffte  Spaltung  einge- 
treten war.  Der  schwerlösliche  Theil  zeigt  eine  sehr  schwache  Rechts- 
drehung, woraus  hervorging,  dass  in  diesem  Fall  die  Links -Ammo- 
niumbase als  BiomcamphersulfoLat  ausgeschieden  war.    Durch  weiteres 
Krystallisiren  schlug  die  Drehung  nach  links  um  und  erreichte  mit  der 
specifischeu  Rotation  Mo  =  -2.7^  einen  constanten  Werth.  Mit  Hülfe 
der   bekannten  Molekulairotation   des  d-Bromcamphersulfosäure-Ions 
270")  berechnet  sich  hieraus  für  das  active  Kation  .N(C.^H7)(CH3) 
(C6H^)(C7H7)  eine  Molekulardrehung  von  —285^    Das  aus  dem  d- 
Bromcamphersulfonat  der  /-Base  gewonnene  Jodid  zeigte  eine  speci- 
fische  Drehung  von  —  96.5"  und  eine  Molekularrotation  von  —  354«. 
Die  er  Werth  ist  viel  höher,  als  sich  voraussehen   Hess;  man  wird 
diese  Unstimmigkeit  jedenfalls  auf  den  Einfluss  der  Lösungsmittel  — 
einerseits  Wasser,  andererseits  Alkohol  —  zurückzuführen  haben.  Das 
leichter    lösliche    Bromcamphersulfonat   lieferte    mit  Jodkalium  das 
Rechts -Jodid   der   Propyl-methyl  pheayl-benzyl-ammoniumbase;  da 
Ersteres  nicht  weiter  gereinigt  werden  konnte  0,  so  blieb  auch  der  Dreh- 
werth des  Letzteren  hinter  dem  des  Links-Jodides  etwas  zurück.  Immer- 
hin legt  hier  ein  Fall  von  auffallend  glatter  Spaltung  in  die  beiden 
Antipoden  vor,  wie  er  bisher  in  der  Reihe  des  asymmetrischen  Stick- 
stofls  nur  bei  dem  Allyl-methyl-phenyl-benzyl-ammonium  beobachtet 

»)  Dasselbe  wird  wohl  geringe  Mengen  des  /-AramoDiuin-r/-Bromcampl.er- 
salfonates  enthalten  haben. 
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worden  ist.  BemerkeDswerth  ist  ferner  das  grosse  Drehangsvermögen 
([M]d=  —  3540)  des  asymmetrischen  Jodides,  namentlich  im  Vergleich 
mit  der  unbedeutenden  Molekularrotation  des  ihm  so  nahe  stehenden 
Aefhyl-methyl-phenjl-benzyl-ammoniumjodides^)  ([M]d=290).  Thomas 
und  Jones^)  habea  bei  der  Isopropyl-  und  Isoamyl  Base  ebenfalls 
sehr  grosse  Drehwerthe  (bis  zu  —  508^)  beobachtet;  andererseits  hat 
die  ungesättigte  Allylbase  wiederum  ein  kleinere.«  Drehungsvermögen 
([M]d  = -f- 192^).  Von  irgend  einer  Regelmässigkeit  oder  Abhängig- 
keit der  Rotationsgrösse  von  den  verschiedenen  Radicalen  ist  also 
nicht  die  Rede;  wir  werden  hierauf  noch  gelegentlich  einer  weiteren 
Mittheilung  zurückkommen,  in  der  wir  über  die  inzwischen  ebenfalls 
geglückte  Spaltung  der  Isobutylbase  zu  berichten  gedenken. 

Was  den  Schmelz-  bezw.  Zersetzungs- Punkt  der  activ^en  Jodide 
betrifft,  so  liegt  derselbe  demjenigen  des  inactiven  Salzes  so  nahe, 
dass  an  ihrer  Identität  kaum  gezweifelt  werden  kann;  es  ist  daher 
anzunehmen,  dass  das  inactive  Salz  nicht  eine  echt  racemische  Ver- 
bindung ist,  sondern  ein  molekulares  Gemenge  der  beiden  Antipoden. 

Endlich  ist  noch  zu  erwähnen,  dass  das  active  Propyl-methyl- 
phenyl-benzyl-ammoniumjodid,  wie  die  bisher  bekannt  gewordenen 
activen  asymm.  Ammoniumjodide  der  A utoracemisation  fähig  ist, 
und  zwar  ebenfalls  nur  in  Chloroform-Lösung;  Sonnenlicht  beschleu- 
nigt den  Vorgang  ausserordentlich.  Alkoholische  Lösungen  sind  da- 
gegen von  relativ  grosser  Beständigkeit.  Sehr  eigenartig  ist  die 
Thatsache,  dass  das  ^/-Bromcamphersulfonat,  das  denselben  activen 
basischen  Rest  enthält  und  ebenfalls  in  Chloroform  leicht  löslich  ist, 
nicht  die  geringste  Selbstracemisation  erleider,  selbst  nach  stunden- 
langem Stehen  im  Sonnenlichte.  Man  hat  den  Eindruck,  dass  die 
Natur  des  Anions  einen  Einfluss  auf  die  innere  Beständigkeit  des 
activen  Kations  hat.  Wir  gedenken,  diese  Erscheinung  weiter  zu  ver- 
folgen. 

Als  Ursache  der  Autoracemisation  wurde  bis  vor  einiger  Zeit 
die  Dissociation  in  Tertiärbase  und  Alkyljodid  angesehen  eine 
solche  wuide  aber  nur  bei  der  Siedetemperatur  des  Chloroforms 
nachgewiesen.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  haben  derartige  Ammo- 
niumjodide in  Chloroformlösung  hingegen  normales  Molekelgewicht, 
wie  sich  neuerdings  mit  Hülfe  der  mikroskopischen  Molekulargewichts- 
bestimmungsmethode ergeben  hat*).    Die  Deutung  des  Mechanismus 

'}  Vergl.  Journ.  cbem.  Soc.  85,  223  [1904J. 
2)  Proc.  Cambridge  Philos,  Soc.  13,  33  [1905]. 

^)  Vergl.  Pope  und  Harwey,  Joarn.  ehem.  Soc.  71),  831  [1901]  und 
Wedekind,  Zeitschr.  f.  physik.  Cbem.  45,  242  [1903]. 

*)  Vergl.  Journ.  ehem.  Soc.  85,  230  [1904]  und  diese  Berichte  37,  1754 
[1904]. 


der  Selbstracemisation  erscheint  dadurch  zunächst  schwieriger;  nichts- 
destoweniger kann  man  bei  der  Annahme  einer  Dissociation  bleiben, 
wenn  man  zu  der  Vorstellung  greift,  dass  der  momentane  Betrag 
dieser  Dissociation  (bei  Zimmertemperatur)  so  gering  ist,  dass  er  sich 
der  Messung  mit  unseren  Hülfsmitteln  entzieht.  Dieser  kleine  Antheil 
würde  bei  der  Wiedervereinigung  racemisches  Salz  liefern;  im  nächsten 
Moment  wird  wieder  ein  winziger  Theil  des  activen  Salzes  dissociirt 
und  racemisirt  u.  s.  w.,  bis  die  gesammte  Menge  umgewandelt  ist. 
Das  Molekelgewicht  kann  trotzdem  annähernd  normal  gefunden  werden. 
Die  Geschwindigkeit  der  Umwandelung  bezw.  der  Betrag  der  in  der 
Zeiteinheit  dissociirten  Menge  wird  abhängig  sein  von  der  Stärke  und 
Dauer  der  Belichtung  bezw.  von  der  Temperatur.  Wir  hoffen,  durch 
Messung  der  Geschwindigkeit  der  Autoracemisation  unter  verschie- 
denen Bedingungen  einen  Beitrag  zur  Klärung  dieses  interessanten 
Problems  liefern  zu  können. 


Experimentelles. 
Methyl-propyl-phenyl-benzyl-ammoniumjodid. 

a)  Methyl-propyl-anilin  -h  Benzyljodid. 

In  35  g  Methylpropylanilin^)  wurden  51g  frisch  dargestelltes  Benzyl- 
jodid aufgelöst;  die  Wärmetönung  bei  der  Vereinigung  der  Compo- 
nenten  ist  so  stark,  dass  mit  kaltem  Wasser  gekühlt  werden  muss. 
Nach  24  Stunden  ist  das  Ganze  zu  einer  festen  krystallinischen  Masse 
erstarrt,  die  nach  dem  Zerreiben  mit  Aceton  und  Aetber  gewaschen 
und  aus  Alkohol-Aether  umkrystallisirt  wird.  Man  erhält  so  flache, 
sechsseitige  Tafeln,  die  bei  140«  gelb  werden  und  gegen  147°  unter 
Zersetzung  schmelzen. 

0.3416  g  Sbst.:  12.0  ccm  N  (200,  732  mm).  —  0.4763  g  Sbst.:  0.3014  g 
AgJ. 

C,7H22NJ.    Ber.  N  3.81,  J  37.62. 

Gef.  »  3.95,  »  37.20. 
Das  asymmetrische  Jodid  ist  löslich  in  Chloroform  und  Eisessig, 
sowie  in  warmem  Alkohol  und  Wasser,  schwer  löslich  in  Benzol, 
Aceton,  Essigester,  Ligroin  und  Aether. 

b)  Methyl-benzyl-anilin  -f-  Propyljodid. 
Mischungen  von  äquimolekularen  Mengen  Methylbenzylanilin  und 

Propyljodid  reagiren  bei  Zimmertemperatur  nicht  mit  einander,  auch 
bei  längerem  Stehen  nicht.  Erwärmt  man  hingegen  das  Gemenge 
ca.  10  Stunden  im  Einschmelzrohr  auf  100«,  so  ündet  man  nach  dem 
Erkalten  die  innere  Wandung  des  Rohrs  mit  Krystallen  besetzt;  die- 


•)  Vergl.  Jahresbericht  üb.  Fortschritt  d.  Chem.  188,-{,  702. 
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selben  erwiesen  sich  als  identisch  mit  dem  nach  der  Methode  a)  ge- 
wonnenen Salz  (Zersetzungspunkt  gegen  147*^).  Auch  Mischungen 
der  beiden  Combinationsproducte  schmolzen  bei  derselben  Temperatur. 

Methyl-propyl-phenyl-benzyl-ammoniumbromid. 
Dieses  Salz  wurde  nur  auf  einem  Wege  hergestellt:  eine  Mischung 
von  Methyl-propyl-anilin  (15  g)  und  Benzylbromid  (17  g)  erstarrt  im 
Verlauf  eines  Tages  vollständig  zu  einem  Krystallbrei,  der  mit  Aceton 
und  Aether  gewaschen  und  aus  Alkohol-Aether  umkrystallisirt  wird. 
Das  Bromid  bildet  schöne  Prismen,  die  sich  bei  173  —  174"  zersetzen. 

0.5005  g  Sbst.:  0.2938  g  AgBr.  -  0.3005  g  Sbst.:  11.6  com  N  (16^ 
756  mm). 

Ci7H22Nßr.    ßer.  Br  25.00,  N  4.38. 

Gef.    »   24.98,  »  4.55. 
Benzylchlorid   und  Methyl-propyl-anilin  reagiren   —   auch  bei 
längerem  Erhitzen  auf  100*^  —  nicht  miteinander. 

Methyl-propyi-phenyl-benzyl-ammonium- 
c?-Camphersulfonat. 

Aequimolekulare  Mengen  Methyl-propyl-phenyl-benzyl-ammonium- 
jodid  und  6?- camphersulfosaures  Silber  werden  innig  verrieben,  mit 
trocknem  Essigester,  dem  etwas  Alkohol  zugesetzt  ist,  Übergossen 
und  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Die  heiss  filtrirte 
Lösung  setzte  beim  Einengen  eine  reichliche  Krystallisation  des  neuen 
Camphersulfonates  ab.  Dieses  wurde  aus  siedendem  Essigester-Al- 
kohol  umkrystallisirt  und  zeigte  dann  den  Schmelzpunkt  179 O;  es 
krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln,  die  bei  langsamer  Krystallisation 
bis  zu  einem  Centimeter  lang  werden. 

0.2173  g  Sbst.:  0.5468  g  COs,  0.1531  g  H2O. 

C27H37O4NS.    Ber.  C  68.79,  H  7.86. 

Gef.  »  68.01,  »  8.00. 

Das  Camphersulfonat  ist  löslich  in  Benzol,  in  Chloroform  schon 
in  der  Kälte,  in  siedendem  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aceton,  Essig- 
ester und  Aether. 

Die  fractionirte  Krystallisation  wurde  mit  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln versucht,  besonders  aber  mit  Methylform iat,  welches  in 
Folge  seines  guten  Lösungsvermögens  erlaubt,  die  Fractionirung  ohne 
Temperaturerhöhung  vorzunehmen.  In  einem  Falle  gelang  es  denn 
auch,  eine  Fraction  abzuscheiden,  deren  molekularer  Drehwerth  eine 
theilweise  Spaltung  der  zu  Grunde  liegenden  Base  anzeigte. 
Polarisation:  0.369  g  Sbst.  zu  10  ccm  Wasser  im  1  dem-Rohr: 
«  ==  -1-  0  490,  wonach  [«]d  =  -h  13.28^  und  [M]d  =  +  62.55» 
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Dass  die  erwartete  Activirnng  wirklich  eingetreten  war,  zeigte 
die  polarimetrische  Untersuchung  des  mit  Jodkalium  aus  dieser  Frac- 
tion  gefällten  und  aus  Alkohol  umkrystallisirten  Jodides. 
Polarisalion:  0.696  g  Sbst.  zu  25  com  Alkohol  im  2  dcm-Rohr: 
a  =  0.1  SO,  wonach  [«].>  =  +  3.2 1«  und  [M]r>  ==  H-  11. S«. 
Später  gelang  uns  die  Spaltung  nicht  mehr  nach  Wunsch;  wir 
wandten  uns  daher  dem  Bromcamphersulfonat  zu. 

Z- Methyl- propyl-p  henyl-benzy  l- am  monium-rf- Brom- 

camphersulfonat. 
Die  Umsetzung  zwischen  dem  Bromid  (16  g)  und  dem  brom- 
camphersulfosauren  Silber»)  (21  g)  geschah  in  der  oben  beim  Campher- 
sulfonat  geschilderlen  Weise.  Die  heiss  vom  Bromsilber  abfiltrirte  und 
eingeengte  Lösung  wurde  mit  Aether  versetzt,  wobei  nach  einiger  Zeit 
ungefähr  die  Hälfte  des  zu  erwartenden  Salzes  auskrystallisirte 
(14  g,  berechnete  Gesammtmenge  27.6  g).  Weitere  Krystalle  schieden 
sich  auch  bei  längerem  Stehen  aus  der  Mutterlauge  nicht  aus.  Der 
erhaltene  krystallinische  Niederschlag  war  so  hygroskopisch,  dass 
zunächst  eine  zuverlässige  Schmelzpunktbestimmung  nicht  möglich 
war.  Nach  längerem  Trocknen  im  Exsiccator  ergab  eine  Brombe- 
stimmung folgendes  Resultat. 

0.3973  g  Sbst.:  0.1315  g  AgBr. 

C27H3604BrNS.  Ber.  Br  14.55.  Gef.  Br  14.4. 
Die  polarimetrische  Piüfung  des  Präparates  (Fraction  1)  ergab 
folgendes  Resultat  (alle  im  Folgenden  angegebenen  Daten  von  Dreh- 
werthen  beziehen  sich  auf  die  Substanzmenge,  gelöst  in  20  ccm  Lö- 
sungsmittel, auf  eine  Rohrlänge  von  2  dem  und  auf  eine  Beobach- 
tungstemperatur von  25^;  für  die  Bromcamphersulfouate  diente  Wasser 
als  Lösungsmittel): 

Fractioü  L  0.7860  g  Sbst.:  «  =  +  0.38",  wonach  [«]d  =  4-  4.83«  und 
[M]d  =  -h  26.59". 

Diese  Fraction  wurde  umkrystallisirt  durch  Lösen  in  kochendem 
Essigester  unter  Zusatz  von  soviel  Alkohol,  dass  sich  das  Salz  eben 
gerade  auflöste:  der  beim  Erkalten  (event.  auf  Zusatz  von  etwas 
Aether)  aubkrystallisirende  Antheil  wurde  nach  dem  Trocknen  wieder 
polarisirt: 

1)  Der  zur  Darstellung  dieses  Präparates  erforderliche  Bromcampher 
wurde  nach  der  vorzüglichen,  im  Jouru.  ehem.  Soc.  63,  576  aogegebenen 
VorscJirift  in  quantitativen  Ausbeuten  gewonnen;  die  Umwandlung  in  Brom- 
camphcrsulfosäure  vollzog  sich  am  besten  durch  Umsetzung  mit  Chlorsulfon- 
säure  und  Reinigung  des  Productes  über  das  Ammoniumsalz,  vergl.  Journ. 
ehem.  Soc.  67,  356  und  73,  8i)5. 
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Fraction  II.  0.60  g  Sbst. :  «  =  -  O.I50  wonach  [ajo  =  —  2.5"  und 
[M]d=  —  13.750. 

Nach  abermaliger  Krystallisation  aus  Essigester-Alkohol  wurde 
annähernd  derselbe  Werth  für  die  specifische  Drehung  gefunden: 

Fraction  III.  0.375  g  Sbst.:  a  =  —  O.IQO,  wonach  [a]D  =  —  2.67«  und 
[MJd  =  —  14.67". 

Dieser  Drehwerth  wurde  als  constant  und  die  Spaltung  damit  als 
praktisch  beendet  betrachtet.  Da  das  c^-Bromcampbersulfosäure-Ion 
eine  Molekulardrehung  von  -f-  270'^  hat,  so  kommt  dem  links- 
drehenden asymmetrischen  Ammonium-Ion  mindestens  eine  molekulare 
Drehung  von  —  2^b^  (270''  H-  15^)  zu. 

Aus  der  concentrirten,  wässrigen  Lösung  des  /-Ammonium-<i  hrom- 
camphersulfonates  wurden  mit  einer  ebenfalls  concentrirten,  wässrigen 
Jodkaliumlösung  das 

/-Me  thyl-propyl-pheuyl-benzyl-ammoniumjodid 
als  farbloses,  krystallinisches  Pulver  ausgefällt,  das  nach  dem  Aus- 
waschen und  Trocknen  in  alkoholischer  Lösung  erhebliche  Links- 
drehung zeigte.  Das  Jodid  konnte  ohne  Verlust  an  Drehvermögen 
aus  siedendem  Alkohol  unter  nachherigem  Zusatz  von  Aether  umkry- 
stallisirt  werden;  das  Auflösen  geschah  natürlich  möglichst  schnell  und 
nur  im  zerstreuten  Tageslicht.  Zur  polarimetrischen  Messung  dienten 
kalt  bereitete  alkoholische  Lösungen  (die  maximale  Löslichkeit  des 
Jodides  in  Alkohol  bei  Zimmertemperatur  beträgt  0.1  g  in  20  ccm 
Aethylalkohol). 

Polarisation:  0.09,33  g  Sbst:  n  =  -  0.1)0,  wonach  [«]d  =  —  90.47"  und 
[M]d=  —  3540. 

Nach  nochmaligem  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  wurde  derselbe 
Drehwert  ([u]o  =  —  96.5  )  beobachtet.  Die  gefundene  Molekular- 
drehuijg  des  Jodides  ist  höher  als  die  für  actives  Kation  aus  der 
molekularen  Drehung  des  Bromcamphersulfonates  berechnete:  [MJd  = 
-  285"  (s.  o). 

Eine  Polarisation  des  Jodides  in  chloroformischer  Lösung 
ergab  folgendes  Resultat: 

0.103  g  Sbst.:  «  =  —  1.05^  wonach  [ajo  =  —  102»  und  [MJd  =  —  374« 

Der  Unterschied  in  alkoholischer  und  chloroforouischer  Lösaug 
i&t  also  ziemlich  erheblich. 

Die  chloroformische  Lösung  zeigte  das  Phänomen  der  Auto- 
racemisation  in  ausgespiocheuer  Weise;  eine  Stunde  nach  der 
ersten  Beobachtung  (Stehen  im  diffusen  Tageslicht)  war 

«      —  0.85";  wonach  [M]d      —  303"; 
nach  weiteren  3  Stunden: 

ri  =  —  0.50  wonach  [MJd  ■=  —  nS". 
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Am  nächsten  Tage  war  jede  Drehuog  verschwunden;  das  Salz 
war  wieder  inactiv. 

Der  Zersetzungspunkt  des  activen  Jodides  wurde  zu  149—150'^ 
gefunden,  derjenige  des  inactiven  zu  147— 148^  (s.  o.). 

6^-Methyl-propyl-phenyl-benzyl-ammoniumjodid. 

Die  Mutterlauge  der  Fraction  I  des  Methyl-propyl-phenyl-benzyl- 
ammoniam-bromcamphersulfonates  (s.  o.)  enthielt  die  andere  Hälfte 
des  Salzes;  dieselbe  wurde  durch  Aether  ölig  gefällt  und  konnte 
nicht  durch  Umkrystallisiren  gereioigt  werden.  Der  vom  Aether  be- 
freite Syrup  wurde  daher  ohne  weiteres  in  wenig  Wasser  gelöst  und 
mit  einer  concentrirten  Jodkaliumlösung  im  Ueberschuss  versetzt. 
Das  ausgefällte  Jodid  erwies  sich,  wie  zu  erwarten  war,  als  rechts- 
drehend.   Die  weitere  Behandlung  geschah  wie  bei  dem  Z-Jodid. 

Polarisation:  0.1003  g  Sbst.:  «  =  +  0.870,  wonach  [a]o  -  +  86.740  ^nd 
[M]d=  4-  3190. 

Dieser  Drehwerth  blieb  auch  nach  wiederholter  Krystallisation  aus 
siedendem  Alkohol  constant.  Gleiche  Mengen  Links-  und  Rechts- 
Jodid,  in  Alkohol  gelöst,  zeigten  bei  der  Polarisation  eine  minimale 
Linksdrehung,  die  auf  die  geringe  Mehrdrehung  des  Links-Jodides 
zurückzuführen  ist.  Alle  übrigen  Eigenschaften  des  rf-Salzes  decken 
sich  natürlich  mit  denen  des  oben  beschriebenen  Antipoden. 
Tübingen  und  Riga,  im  September  1905. 


593.  C.  Willgerodt  und  Hans.  Bogel:  Ueber  Di-p  benz- 
aldehydjodiniumhydroxyd  und  seine  Derivate. 

(Eingegangen  am  3.  October  1905.) 
/.  Di-p'benzaldehjdjodiniumhydroxyd  und  einige  Sähe  desselben. 
1.  Di-p-  benzaldehydjodiniumhydroxyd,  OHC.C6H4.J 
(OH).C6H4.CHO.  Bei  der  Darstellung  dieser  Base  wurden  je  2.5  g 
?;-Jodoso-  und  2.:^5  g  p-Jodo-Benzaldehyd  mit  Wasser  und  der  Hälfte 
des  zur  Umsetzung  erforderlichen  Silberoxydes  zusammengerieben, 
darauf  in  ein  durch  Eis  gekühltes  Gefäss  gespült  und  nach  dem 
Schliessen  desselben  mit  einer  Turbine  gerührt.  Erst  nach  geraumer 
Zeit  wurde  -  um  Oxydation  der  Aldehydgruppen  zu  vermeiden  - 
die  zweite  Hälfte  des  Silberoxyds  hinzugefügt.  Von  Zeit  zu  Zeit 
wurde  die  alkalisch  reagirende  Lösung  der  Base  abfiltrirt  und  der 
feste  Rückstand  mit  Wasser  weiter  verarbeitet.  Nach  ca.  2  Tagen 
war  die  zu  vollziehende  Umsetzung  vollendet.    Hierauf  wurden  die 
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wässrigen  Filtrate  vereinigt  und  init  Jodkalium  das  Jodiniumjodid 
ausgefällt.  Durch  Behandlung  desselben  mit  frisch  gefälltem  Silber- 
oxyd in  Gegenwart  von  Wasser  wurde  eine  Lösung  der  reinen  Hase 
erhalten;  nachdem  sie  auf  einem  Wasserbade  bis  auf  einen  kleinen 
Theil  eingedampft  worden  war,  wurde  der  erhaltene  Syrup  in  einem 
Exsiccator  über  festem  Kali  weiter  eingedunstet,  wobei  die  Base  nach 
und  nach  fest  wurde.  Wenngleich  constatirt  worden  ist,  dass  in  dem 
erhaltenen  festen  Körper  dis  kohlensaure  Salz  nicht  vorlag,  konnten 
doch  selbst  nach  dem  Umkrystallisiren  des  Körpers  keine  genau  auf 
die  Base  stimmenden  Analysen  erhalten  werden,  Dennoch  sei  hier 
hervorgehoben,  dass  die  beiden  Aldehydgruppen  die  Beständigkeit  der 
Base  erhöht  haben;  ausser  ihr  ist  bis  jetzt  nur  eine  einzige  feste 
Jodiniumbase^)  erhalten  worden.  Von  Interesse  ist  es  überdies,  noch 
hervorzuheben,  dass  die  Aldehydgrappen  bei  der  Darstellung  der 
Base  durch  das  Silberoxyd  nicht  oxydirt  worden  sind. 

*2.  Di-p-benzaldehydjodiniumchlorid, 
OHC .  C6H4 .  J  (Cl)  .  C6H4 .  CHO. 
Versetzt  man  die  Lösung  der  Hase  mit  Salzsäure  oder  einer 
conceutrirten  Kochsalzlösung,  so  fällt  ein  Theil  des  Chlorides  pulver- 
förmig  aus.  Durch  Eindampfen  des  Filtrats  erhält  man  eine  weitere 
Menge  desselben.  Aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  bildet  das  Salz 
kleine,  weisse  Nädelchen,  die  gegen  180^  schmelzen.  Ausser  in  Wasser, 
löst  sich  das  Chlorid  relativ  leicht  in  Alkohol. 

CuHjoO-iJO.    Ber.  Ci  9.52.    Gef.  Cl  9.22. 

3.  Di-p-benzaldehydjodiniumbromid,  OHC.C6H4. J(ßr).C6H4.CHO, 
wird  erhalten,  wenn  man  die  wässrige  Lösung  der  Base  mit  einer  concen- 
trirten,  wässrigen  Lösung  von  BromkaHum  versetzt.  Wird  der  entstehende 
weisse,  flockige  Niederschlag  aas  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  so  erhält 
man  haarfeine,  farblose  Nadeln,  deren  Schmelzpunkt  bei  15 1^  liegt.  Auch  in 
Alkohol  ist  das  Bromid  löslich. 

Ci4H,o02JBr.    Ber.  IBr  19.18     Gef.  Br  18.72. 

4.  Di-p-benzaldehydjodiniumjodid,  OHC.C6H4.J(J).C6H4.CHO. 

Fügt  man  zur  Basenlösung  eine  Lösung  von  Jodkalium,  so  entsteht 
ein  voluminöser,  flockiger  Niederschlag,  der  sich  nach  einigem  Stehen 
zusammenballt  und  im  Aussehen  frisch  gefälltem  Jodsilber  gleicht. 
Das  mit  Wasser  ausgewaschene  Jodid  darf  nur  kurze  Zeit  bei  70— 80^ 
getrocknet  werden.  Wenngleich  das  Salz  im  Dunkeln,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  beständig  ist,  zersetzt  es  sich  doch  leicht  bei 
höherer  Temperatur  und  am  Licht  unter  Braunfärbung.  Es  ist  schwor 
löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  kann  aber  aus  letzterem  umkrystalii- 

0  Diese  Berichte  .-$8,  1472  [1905]. 
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sirt  werden  und  stellt  dann  schöne,  goldgelbe  Nadeln  und  Prismen 
^ar   die  bei  zu  einer  hellgelben  Flüssigkeit  schmelzen.  Schon 

bei' dieser  Schmelztemperatur  zerfällt  das  Jodiniumjodid  vollständig 
in  p-Jodbenzaldehyd,  denn  der  Schmelzpunkt  der  bei  138«  erhaltenen 
und  in  der  Kälte  erstarrten  Flüssigkeit  liegt  bei  80\  dem  Schmelz-  . 
pankt  des  /;-Jodbenzaldehyds.  Durch  einen  solchen  Versuch  vermag  | 
man  die  Reinheit  des  vorliegenden  Jodiniumjodids  festzustellen. 
Merkwürdigerweise  riecht  das  Jodid,  wie  die  meisten  dieser  Jodinium- 
salze,  nicht  nach  dem  Jodaldehyd,  sondern  nach  Benzaldehyd.  In 
«iner  iiisulfitlösuDg  löst  es  sich  auf  und  zeigt  überhaupt  die  charakte- 
ristischen Aldehydreactionen.  Vereinigt  man  die  Lösung  des  Di- 
p  benzaldehydjodiniumjodids  mit.  einer  anamoniakalischen  Silberoxyd- 
lösung, so  erfolgt  schon  in  der  Kälte  die  Bildung  eines  Silberspiegels. 
CUH10J2O2.    Bar.  J  54.70.    Gef.  J  55.01. 

5.  Di-p-benzaldehydjodiniumperjodid,  OHC.C6H4.J4.C6H4.CHO. 

Werden  0.4  g  des  soeben  beschriebenen  Jodiniumjodids  mit  ca. 
30  ccm  Alkohol  übergössen  und  nach  Zugabe  der  berechneten  Jod- 
menge  so  lange  am  Rückflusskühler  erhitzt,  bis  Lösung  erfolgt, 
so  bildet  sich  das  Perjodid.  Beim  Abkühlen  und  theilweisen  Ver- 
dunsten der  schwarzbraun  gefärbten  Lösung  krystallisiren  grosse, 
schwarze  Nadeln  aus,  die  sich  zu  Rosetten  und  Büscheln  zusammen- 
lagern. Das  getrocknete  Perjodid  zeigt  keinen  scharfen  Schmelz 
punkt;  oberhalb  95^'  schrumpft  es  zusammen  und  zerfliesst  gegen  102o 
zu  einer  dunklen  Flüssigkeit. 

Ci4H,oJ4  02.    Ber.  J  70.72.    Gef.  J  70.57. 

6.  Di-p  benzaldehydjodiniumpyrochromat,  dargestellt  mit  einer 
Kaliumbichiomatlösung  unter  starker  Kühlung,  stellt  ein  rothgelbes,  mikro- 
krystallinisches  Pulver  dar,  das  sich  so  rasch  zersetzt,  dass  es  nicht  analysirt 
werden  kann.  f 

7.  Di-p-benzaldehydjodiniumchloridplatinchlorid,  (OHCCeHi- 
JC1.C6H4.CH0)2,  PtCU.  Um  bei  der  Darstellung  dieses  Doppelsalzes  eine 
Ausscheidung  des  Chlorides  zu  vermeiden,  säuert  man  die  Lösung  der  Bas^ 
stark  mit  verdünnter  Salzsäure  an  und  versetzt  sie  alsdann  mit  Platinchlorid; 
hierbei  fällt  das  Jodiniumchloridplatinchlorid  in  Form  eines  hellgelben,  mikro- 
krystallinischen  Pulvers  aus,  das  s'ch  zusammenballt  und  fleischfarbig  wird. 
In  goldgelben  Prismen  erhält  man  das  Salz,  wenn  man  stark  verdünnte, 
wässrige  Lösungen  desselben  allmählich  verdunsten  lässt.  Bei  168»  schrumpft 
es  zusammen  und  zersetzt  sich  unter  Aufschäumen  bei  170^  zu  einer  schwarzen 
Flüssigkeit. 

CssH^oClßJ^O.Pt.    Ber.  Pt  18.01.    Gef.  Pt  17.88. 
8.  Di-p-benzaldehydjodiniumchlorid-quecks.ilberchlorid  wird 
in  Form  eines  weissen  Niederschlags  erhalten,  wenn  man  die  Lösung  der  Base 
mit  einer  salzsauren   Lösung  von  Quecksilberchlorid  versetzt.    Aus  heissem 
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Wasser  umkrystallisirL ,  bildet  es  weisse  Nädelchen,  die  sich  bei  1*^0-168» 
zersetzen. 

...^  Eine  Analyse  konnte  aus  Mangel  an  Substanz  nicht  ausgeführt  werden. 

IL   Condemationsproducte  des  Di-p-benzaldehydjodiniumjodids. 

ConaeDsationsproducte  lassen  sich  nicht  nur  mit  dem  Di-p-benz 
aldebydjodmuin.jodid,  sondern  auch  mit  der  freien  B;,se  und  anderen 
Salzen  derselben  darstellen:   um  so  auffallender  muss  es  erscheinen 
dass   man  das  Di-?>-ben7aldehydjodlniumjodid  weder  mit  Kaliumper- 
n^anganat  und  Kaliumbichromat,   noch  mit  ammoniakalischer  Silber- 
oxydlosung zu  einer  Bicarbonsäure  oxydiren  kann. 

1.  Di-phenylhydrazon  des  Di-p-benzald  ehvdjodinium- 
jodids,  H,C6.NH.N:CH.CeH4.J(J).CeH,.CH:N.NH.CeH5, 
Zur  Darstellung  dieses  Cor.densationsproductes  wurden  0  4g  des 
Dialdehydjodininmjodids  in  heissem  Wasser  gelöst,  die  Lösun^  von 
Sparen  ungelöster  Verbindungen  abfiltrirt  und  darauf  so  lang,  stehen 
gelassen,  bis  in  ihr  eine  schwache  Trübung  bemerkbar  wurde  Erst 
Dach  dieser  Abkühlung  füge  man  zu  der  Flüssigkeit  einen  Ueber- 
schuss  einer  wässrigen,  filtrirten  Lösung  von  salzsaurem  Phenyl- 
h}|draz.n  und  Natrium.cetaf.  Das  Dihydrazon  fallt  zum  grössten 
i  heil  sofort  m  Form  eines  dicken,  gelben  Niederschlags  aus;  nach 
längerem  Stehen  erhält  man  die  Verbindung  in  fast  quantitativer  Aus- 
beute^ Wird  das  Diphenylhydrazon  mit  Alkohol  ansgewaschen  und 
bei  40-500  getrocknet,  so  stellt  es  ein  rothgelbes,  amorphes  Pulver 
d.-ir,  das  bei  längerem  Lienen  an  der  Luft  eine  braunrothe  Farbe  an- 
nimmt  und  sich  allmählich  zersetzt.  Zwischen  115-1250  geht  es 
unter  Zersetzung  in  eine  rothe  Flüssigkeit  über. 

C26H23J2N4.    Der.  N  8.68.    Gef.  N  7.92. 

^'   ^J-^J^^^^^^a^on   des  Di-^^-benzaldehydjodiniumiodids 

Eine  fast  quantitative  Ausbeute  des  Di-semicarbazons  erhält  man 
wenn  man  0.4  g  des  Di7.-benzaldehydjodiniumjodids  in  heissem  Was- 
ser lost  und  mit  einer  wässrigen  Lösung  der  berechneten  Menge  Semi- 
carbazidchlorhydrat  und  Natriumacetat  versetzt.  Es  erfolgt  hierbei 
zunächst  nur  eine  schwache  Trübung;  beim  Erkalfen  aber  scheiden 
sich  hellgelbe,  kleine  Nadeln  au.,  die  sich  auch  ir.  Alkohol  lösen 
ans  dem  sie  mit  fast  weisser  Farbe  wieder  auskrystallisiren.  Der 
Schmelzpunkt  dieser  Verbindung  liegt  bei  218^ 

CieHie  JaOjNe.    ßer.  N  14.40.    Gef.  N  14.22 
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3.   Azin  des  Di-p- benzaldehy djodiniumjodids, 
HC  CßHi 

HC  CßHi 

Dieses  interessante  Condensationsproduct  enthält  ringförmig  ge- 
bundenes, mehrwerthiges  Jod.  Die  erste  heterocyclische  Jodverbindung 
wurde  von  V.  Meyer  entdeckt:   es  ist  die  »o  Jodosobenzoesäure« 

c  • 

der  Formel  H4C6<:>0    ,  in  welcher  der  Ring  durch  Kohlenstoff, 
J .  OH 

Sauerstoff  und  Jod  gebildet  wird. 

Wird  eine  heisse,  wässrige,  klare  Di-p-beuzaldehydjodidlösung 
mit  der  entsprechenden  Menge  Hydrazinsulfatlösuog  vereinigt,  so  fällt 
das  Azin  als  gelber  Niederschlag  aus;  nach  dem  völligen  Erkalten 
wird  es  abfiltiirt  und  mit  Wasser  und  Alkohol  ausgewaschen.  In 
den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  ist  das  Azin  fast  unlöslich;  aus 
diesem  Grunde  ist  die  Bestimmung  seiner  Molekulargrösse  mit  Hülfe 
von  Solventien  unmöglich.  Es  zeigt  keinen  scharfen  Schmelzpunki ; 
bei  ca.  200»  fängt  es  an,  sich  zu  zersetzen. 

CuHioNsJs.    Ber.  N  6.12.    Gef.  N  5.84. 
Wenngleich  die  oben  gegebene  Structurformel  viel  für  sich  hat, 
so  mnss  doch  bemerkt  werden,   dass  ein  Beweis  für  dieselbe  nicht 
geführt  werden  konnte,  und  dass   es  immerhin  möglich  ist,  dass  die 
Vereinigung  des  Dialdehyds  mit  einem  Hydrazinmolekül  in  dem  Sinne 
verlaufen  kann,  wie  es  durch  folgende  Formel, 
H4C,.CH:N.N:CH.C«H4, 
'  J(J)  

zum  Ausdruck  gebracht  wird. 

Beim  Versetzen  des  Jodiniumjodids  mit  einem  Ueberschuss  von 
Hydrazinsulfat  wurde  ein  Körper  gewonnen,  der  etwas  über  7  pU. 
Stickstoff  enthielt.  In  ihm  dürfte  somit  ein  Gemenge  des  soeben  be- 
schriebenen Jodiniumjodid-dibenzyliden  azins  mit  «"^^^^j/^^^^^^J^^^^" 
dibenzyliden  di- hy drazon ,  H^  N .  N :  C  H .  Ce  H4 .  J  (J)  •  C.  H4 .  CH : N .  N  H,, 

vorliegen. 

4.  Benzidinderivat  des  Di-p- benzaldehydjodiniumjodids, 
N--C6H4.C6H4-N 
HC.C6H4.J(J).C6H4.CH  * 
Durch  Vereinigung  heisser,  klarer,  wässriger  Lösungen,  die  äq.ü- 
n,olekulare  Mengen  von  Benzidin  und  Di-pbenzaldehydjodiniumjodid 
enthalten,  gelangt  man  zu  diesem  Condensationsproduct,  das  sofort  in 
Form  eines  rothbraunen,  voluminösen,  flockigen  Niederschlags  ausfällt, 
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der  sich  nach  kurzer  Zeit  als  pulvrige  Masse  auf  dem  Boden  des 
Gefässes  absetzt.  Wird  die  ausgewaschene  und  getrocknete  Verbin- 
dung aus  Nitrobenzol  umkrystallisirt,  so  stellt  sie  gelbliche  Rlättchen 
dar,  die  sich  oberhalb  300^  langsam  zersetzen.  Bei  längerem  Liegen 
an  der  Luft  wird  der  Körper  dunkelroth 

C26H,8J2Na.    Ber.  N  4  57.    Gef.  N  4.94. 
Freiburg  i.  B.,  den  14.  September  1905. 


594.    C.  Willgerodt  und  Hans  Bogel: 
Üeber^-Jod-benzaldehyd,  ^^-Jod-benzophenon  und  Abkömmlinge 
des  letzteren  mit  mehrwerthigem  Jod. 

(Eingegangen  am  3.  October  1905.) 
/.    Darstellung  des  p-Jod-benzaldehyds  und  des  p-Jodbenzyliden-anilins. 

1.  Darstellung  des  Jodbenzaldehyds.  Den  /?-Jodbenz- 
aldehyd,  von  dem  wir  grössere  Mengen  zur  Gewinnung  des  p-Jod- 
benzophenons  nötbig  hatten,  stellten  wir  aus  technisch  reinem  p-An- 
hydroaminobenzaldehyd  nach  einer  freundlichen  Privatmittheilung  des 
Hrn.  Dr  T.  Sandmeyer  dar,  indem  wir  je  20  g  des  fein  gepulverten 
Aldehyds  in  viel  verdünnter,  10  — 15-procentiger,  kochender  Schwefel- 
säure rasch  auflösten  —  ein  längeres  Kochen  ist  zu  vermeiden,  weil 
dadurch  der  Aldeliyd  leicht  polyraerisirt  wird  —  und  die  heisse  Lö- 
sung auf  ein  Gemenge  von  Eis  und  etwas  concentrirter  Schwefelsäure 
gössen.  Man  erhält  auf  diese  Weise  einen  dunkelrothen  Krystallbrei, 
zu  dem  man  sehr  langsam,  im  Verlaufe  von  2  —  3  Stunden,  eine  kalte, 
wässrige  Lösung  von  14  g  Natriumnitrit  hinzufugt,  wobei  sich  die 
feste  Substanz  auflöst.  Nach  ca.  12-8tündigem  Stehen  wurde  die  voll- 
kommen klare,  hellgelbe  Lösung  der  Diazoniumverbindung  mit  einer 
kalten,  wässrigen  Lösung  von  45  g  Jodkalium  versetzt  und  dann  bis 
zur  vollendeten  Reaction  am  Rückfiusskühler  gekocht.  Das  aus- 
geschiedene Jod  wurde  mit  schwefliger  Säure  entfernt  und  der  schwer 
fluchtige  Aldehyd  mit  Wasserdtimpf  übergetrieben;  derselbe  erstarrt 
in  der  Vorlage  zu  weisslich  gelben  Krystalleu,  die  nach  dem  Absaugen 
mit  Sodalösung  auszuwaschen  sind,  um  Spuren  von  Säure  zu  ent- 
fernen, die  dem  Aldehyde  anhaften.  Nach  dem  Urakrystaliisiren  aus 
Wasser  und  Alkohol  erhält  man  den  p-Jodbenzaldehyd  in  schnee- 
weissen  Nadeln,  die  bei  IH^  schmelzen. 

2.  p-Jodbenzyliden-anilin,  CßH4  J.  CHtN.  CßHs.  Zur  Charak- 
terisirung  des  /?- Jodbenzaldehyds  wurde  die  vorstehende  Verbindung 
in  der  Weise  dargestellt,   dass  3  g  gut  getrockneter  Jodbenzaldehyd 
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mit  1.2  g  frisch  destillirtem  Anilin  in  einem  mit  Steigrohr  versehei  en 
Kolben  mehrere  Stunden  auf  einem  Wasserbade  erwärmt  wurden.  Es 
bildete  sich  hierbei  eine  gelbe  Flüssigkeit,  die  beim  Abkühlen  zu  einer 
festen  Masse  erstarrte.  Aus  Alkohol,  worin  diese  Verbindung  leicht 
löslich  ist,  umkrystallisirt,  gewinnt  man  grosse,  lichtgelbe  Blätter,  die 
zwischen  89— 9 1^  schmelzen. 

CiaHiüJN.  Ber.  N  4.56.  Gef.  N  4.42. 
Leitet  man  in  eine  gekühlte,  hell  erscheinende  Chloroformlösung 
des  Anilides  Chlor  ein,  so  färbt  sie  sich  tief  blaugrün,  und  erst  später 
erfolgt  die  Ausscheidung  eines  gelben  Jodidchlorids.  Nachdem  das- 
selbe mit  Ligroin  ausgewaschen  war,  wurde  es  auf  gebranntem  Thon 
getrocknet,  wobei  es  allmählich  seine  Farbe  wechselte  und  nach  dem 
vollständigen  Trocknen  dunkelgrüne  Nadeln  darstellte,  die  nur  noch 
Spuren  von  Jod  aus  Jodkalium  freimachten.  Eine  genauere  Unter- 
suchung dieses  Körpers  wurde  nicht  vorgenommen. 

//.  Darstellung  des  p-Jod-benzophenons,  C6H4 J  CO.CsHs. 
Behandelt  man  Jodbenzol  und  Benzoylchlorid  nach  der  Friedel- 
Crafts' sehen  Reaction  mit  Aluminiumchlorid,  so  tritt  eine  so 
starke  Verharzung  der  organischen  Substanzen  ein,  dass  von  der 
Darstellung  des  Jodbenzophenons  nach  dieser  Methode  abgesehen 
werden  musste.  Auch  Versuche,  diesen  Körper  durch  Einwirkung 
von  Phenylmagnesiumbromid  auf  Jodbenzonitril  zu  erzeugen,  führten 
zu  keinem  befriedigenden  Resultate.  -  Ebenso  wurden  bei  der  Aus- 
führung des  von  E.  Hoffmann»)  beschriebenen  Verfahrens,  das  Jod- 
benzophenon  mit  p- Jodbenzoylchlorid ,  Benzol  und  Aluminiumchlorid 
nach  der  Friedel-Crafts'schen  Methode  darzustellen  —  den  An- 
gaben des  Autors  widersprechend  -  schlechte  Ausbeuten  erzielt.  Die 
vorstehenden  Erfahrungen  bewogen  uns  nun,  ein  anderes  Verfahren 
zur  Darstellung  des  Jodbenzophenons  auszuarbeiten,  das  im  wesent- 
lichen mit  dem  kurze  Zeit  später  von  üllmann^)  beschriebenen  über- 
einstimmt. Das  Princip  dieser  Methode  wird  durch  die  folgenden  drei 
Gleichungen  klargelegt: 

1.  CßHs.MgBr-f- C6H4J.CHO  =  CöH4J.CH(OMgBr).C6H5. 

2.  C6H4J.CH(OMgBr).C6H,  -f-H^O 

=  C6H4J.CH(OH).C6H,  -h  MgBr(OH). 

3.  C6H4J.CH(OH).CbH5  -h  O  =  C6H4J.CO.C6H5  4-  H2O. 

Aus  diesen  Gleichungen  geht  hervor,  dass  man  zuerst  Phenyl- 
magnesiumbromid .nit  Jodbenzaldehyd  zur  Reaction  zu  bringen,  das 
dabei    entstehende    Additionsproduct   mit    Wasser    zu   zerlegen  und 

iTAnn.  d.  Chem.  204,  18G.  Ann.  d.  Chom.  3:i2,  78. 
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schliesslich  das   erhaltene  p-Jodbenzhydrol  zu  oxydiren  hat.  —  Bei 
der  Darstellung  des  /^  Jodbenzophenons  nach  dieser  Methode  verfahre 
man  folgendermaassen:  Man  stelle  sich  zunächst  eine  reine,  ätherische 
Lösung  von  Phenjlmagnesiumbromid  dar  und  verdünne  dieselbe  noch 
n.it  etwas  absolutem  Aether.    Zu  dieser  Lösung  füge  man  alsdann 
sehr  laogsam  und  zwar  stets   nur  kleine  Antheile  des  vollständig 
reinen,  trocknen  und  fein  gepulverten  Jodbenzaldehyds  hinzu  und 
warte  vor  jeder  weiteren  Zugabe  so  lange,   bis  sich  die  eintretende 
stürmische  Reaction  gelegt  hat  und   der  eingetragene  Aldehyd  voll- 
ständig  verschwunden  ist.    Gegen  Schluss  der  Arbeit  wird  die  Reac- 
tion so  heftig,  dass  der  Kolben  in  Eis  gestellt  werden  muss.  Nach 
der  Zugabe  der  letzten  Antheile  des  p-Jodbenzaldehyds  beginnt  sich 
bereits   ein  grau  weisser,   voluminöser  Niederschlag  der  organischen 
Magnesiumverbindung  abzuscheiden,   der  sich  beim  längeren  Kochen 
des  Reactionsproductes  am  Rückflusskühler  bedeutend  vermehrt.  Der 
ganze  Kolbeninhalt  wird  nun  in   eiskalte,   verdünnte  Schwefelsäure 
emgetragen  und  das  entstehende  />- Jod-benzhy drol  mit  käuflichem 
Aether  aufgenommen.    Nachdem   man  die  ätherische  Lösung  isolirt 
und  mit  Bisulfitlösung  tüchtig  durchgeschüttelt  hat,  wird  die  wässrige 
Losung  abgeschieden   und  der  Aether  der  ätherischen   Lösung  ab- 
gedampft.    Es  hinterbleibt  alsdann  ein  grüngelb  fluorescirendes,  zähes 
Oel,  das  vorzüglich  dann,  wenn  man  es  mit  einigen  Tropfen  Ligroin 
versetzt,  durch  starkes  Abkühlen  und  Reiben  mit  einem  Glasstabe  zu 
emer  festen,  gelben  Masse  erstarrt.    Diese  wird,  nachdem  sie  ca.  12 
Stunden  gestanden  hat,  auf  einem  Thonteller  abgepresst  und  aus  Li- 
groin umkrystallisirt,  wobei  weisse  Nadeln  des  bei  70»  schmelzenden 
p-Jodbenzhydrols  erhalten  werden. 

Bei  der  Oxydation  des  ;?-Jodbenzhydrols  zum  Keton  Hessen  wir 
auf  10  g  Hydrol,  gelöst  in  100  ccm  Eisessig,  20  g  Kaliumbichromat 
einwirken.  Aus  der  dabei  entstehenden  grünen  Lösung  fällt  man  das 
p-Jod-benzophenonmit  Wasser  aus  und  krystallisirt  es  aus  Alkohol 
um;  die  schönen,  weissen  Nadeln,  welche  hierbei  erhalten  werden 
haben  einen  Schmelzpunkt  von  100— lOP.  ' 

IlL  p-Jodoso-benzophenon  und  einige  Salze  desselben. 

1.  P-Benzophenon-jodidchlorid,  C6H5.CO.C6H4.JCI2.  Dieses 
Salz  der  Jodosobase  erhält  man  in  der  Weise,  dass  man  das  Jod- 
keton  in  wenig  Chloroform  löst,  die  Lösung  bis  zur  Trübung  mit 
Ligrom  versetzt  und  darauf  in  dieselbe  unter  starker  Kühlung  mit  Eis 
und  Kochsalz  langsam  Chlor  einleitet.  Bei  zu  rascher  Chlorzufuhr 
tritt  unter  starker  Erwärmung  Substitution  ein,  die  sich  durch  die 
EntWickelung  von  Salzsäure  zu  erkennen  giebt.  Ist  der  Lösung  eine 
genügende  Menge  Chlor  zugeführt  worden,   so  erstarrt  sie  zu  einem 
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gelben  Krystallbrei;  derselbe  wird  abgesaugt,  mit  Ligroi'n  gewaschen 
und  auf  einem  Thonteller  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet. 
Je  nachdem  die  Versnchsbedingungen  verschieden  sind,  erhält  man  das 
Jodidchlorid  entweder  in  Form  von  Nadeln  oder  Bläitchen.  Bei  sehr 
langsamem  Einleiten  des  Chlors  entstehen  schwach  grünlichgelb  ge- 
färbte, monokliiie  Täfelchen.  —  Die  Ausbeute  an  Jodidchlorid  ist 
quantitativ,  wenn  man  das,  was  im  Filtrat  noch  gelöst  ist,  mit  Li- 
groi n,  worin  es  unlöslich  ist,  ausfällt.  In  Chloroform,  Benzol  und 
Aceton  ist  dies  Chloradditionsprodact  leicht,  in  Aether  schwerer  lös- 
lich. Wird  es  langsam  erhitzt,  so  beginnt  es  bei  90^,  sein  Chlor  ab- 
zugeben, und  bei  lOP  schmilzt  alsdann  das  zurückbleibende  p-Jod- 
benzopheuon. 

CsHgClaJO.    Ber.  Gl  18.72.    Gef.  Gl  18.84. 
Nach  eintägigem  Liegen  an   der  Luft  enthielt  das  Jodidchlorid 
18.10  pCt.,  nach  achttägigem  Liegen  bei  Sommertemperatur  von  ca. 
20'^  nur  noch  17  pCt.  Chlor. 

2.  p  -  Jodoso-benzophenon,  CßHs.  CO.C6H4.  JO.  Wird  das 
Jodidchlorid  zunächst  mit  verdünnter  Natronlauge  in  einer  Reibschale 
innig  verrieben  und  dann  unter  Zusatz  von  Wasser  und  Lauge  bei 
guter  Kühlung  mit  Hülfe  einer  Turbine  gerührt,  so  ist  die  Reaction 
nach  ca.  6  Stunden  beendet.  Nach  dem  Absaugen  und  Auswaschen 
mit  Wasser  wird  das  Jodosobenzophenon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
im  Exsiccator  über  concentrirter  Schwefelsäure  getrocknet  und  dann 
vollständig  mit  Aether  ausgezogen.  Da  bei  der  Bildung  des  Jodoso- 
köipers  aus  dem  Jodidchlorid  viel  Jodketon  regenerirt  wird,  so  erhält 
man  im  günstigsten  Falle  40  pCt.  Ausbeute. 

Das  p  -  Jodoso-benzophenon  ist  ein  amorphes,  gelbes  bis 
orangefarbiges  Pulver,  das  den  charakteristischen  Jodosogeruch  be- 
sitzt; bei  150**  beginnt  es  zusammenzusintern,  aber  erst  bei  ca.  180® 
ist  es  vollständig  geschmolzen;  beim  Erhitzen  auf  einem  Platinblech 
tritt  eine  schwache  Verpuffung  ein.  In  den  gebräuchlichen,  neutralen, 
organischen  Solventien  ist  das  Jodosobenzophenon  fast  unlöslich. 
G13H9JO2.    Ber.  act.  0  4.94.    Gef.  act.  0  4.60. 

3.  /)- Jodoso-benzophenon-acetat,  CgHs . CO.C6H4 . JCO.CO.CHa)?. 

Bei  der  Darstellung  dieses  Salzes  löst  man  das  Jodosobenzophenon 
iti  wenig  lauwarmem  Eisessig  auf,  filtrirt  und  giesst  die  Flüssigkeit 
auf  grofse  Uhrgläser.  Beim  Verdunsten  des  Eisesigs  krystallisirt  da>H 
A(etat  in  langen  Nadeln,  die  sich  zu  Büscheln  und  Rosetten  ver- 
einigen. Durch  Auswaschen  mit  Aether  befreit  man  die  Krystalle 
von  etwa  anhängendem  Jodbenzophenon.  Das  essigsaure  Jodoso- 
benzophenon schmilzt  unter  geringem  Aufschäumen  bei  108^. 

GnHiöJOs.    Ber.  G2H3O2  27.70.    Gef.  CaHnOa  27.54.  | 
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1 V.  p-Jodo-henzophenon,  C^H^  Iii  •  JO-^ . 

Durch  Kochen  des  Jodosobenzopbenons  mit  Wasser  werden  nur 
geringe  Mengen  der  Jodo  Verbindung  erhalten.  Dagegen  erhielt  man 
95  pCt.  Ausbeute,  wenn  man  das  Jodidchlorid  mit  unterchlorigsaurem 
Natrium,  das  aus  einer  gesättigten  Chlorkalklösung  mit  Soda  dargestellt 
wird,  behandelt.  Man  verreibe  zu  diesem  Zwecke  Benzophenonjodid- 
chlorid  mit  einer  klaren  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natrium,  spüle 
den  erhaltenen  Brei  mit  einer  grösseren  Menge  der  oxydirenden  Flüs- 
sigkeit in  ein  Rührgefäss  und  bearbeite  es  in  demselben  2—3  Tage 
mit  Hülfe  einer  Turbine.  Um  die  Reaction  zu  beschleunigen,  setze 
man  zu  dem  Gemisch  von  Zeit  zu  Zeit  einige  Tropfen  Eisessig  j  tritt 
dabei  kein  intensiver  Chlorgeruch  auf,  so  hat  man  neue  Mengen  von 
unterchlorigsaurem  Natjium  in  das  Gefäss  einzutragen.  —  Die  an- 
fänglich goldgelbe  Farbe  des  Jodid chlorids  verblasst  mit  der  Zeit 
und  geht  schliesslich  in  eine  weisse  über.  Sobald  dies  der  Fall  ist, 
wild  der  Jodokörper  abgesaugt,  mit  Wasser  gewaschen  und  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  entweder  auf  gebranntem  Thon  an  der  Luft 
oder  in  einem  Exsiccator  über  conc.  Schwefelsäure  getrocknet  Zur 
völligen  Reinigung  hat  man  die  erhaltene  weisse  Masse  mit  Aether 
auszuziehen. 

Das  Jodobenzophenon  stellt  ein  färb-  und  geruch-loses,  sandiges 
Pulver  dar,  das,  auf  einem  Platinblech  erhitzt,  schwach  explodirt. 
Gegen  200»  verpufft  es  im  Schmelzpunktröhrchen  ohne  Knall.  Der 
Explosionspunkt  dieser  Verbindung  variirt  mit  der  Geschwindigkeit 
des  Erhitzens.  In  Eisessig  ist  das  Jodobenzophenou  sehr  schwer 
löslich,  in  allen  übrigen  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln 
ist  es  unlöslich. 

C13H9JO3.    Ber.  act.  0  9.41.    Gef.  act.  0  9.46. 

V.  p-Benzophenon-phenyl-jodiniumhydroxyd  und  einige  Salze  desselben. 
1.   r^-Benzoph  enon-phenyl-jodiuiumhydroxyd, 

C6H5.CO.C6H4.J(OH).C6H5. 

Da  diese  Base  auf  dem  gewöhnlichen  Wege  durch  Einwirkung 
von  frisch  gefälliem  Silberoxyd  auf  Jodosobenzophenon  und  Jodo- 
benzol  oder  auch  auf  Jodobenzophenon  und  Jodosobenzol  nicht  erhält- 
lich war,  so  wurde  das  Benzophenonphenyljodiniumchlorid  darge.<tellt 
und  dieses  über  das  Jodid  in  die  Base  übergeführt.  —  Je  5  g  p-Ben- 
zopherionjodidchlorid  und  4.7  g  Quecksilberdiphenyl  wurden  zu  diesem 
Zwecke  zunächst  mit  wenig  Wasser  verrieben  und  hierauf  mit  mehr 
Wasser  in  einem  Gefässe  mittels  einer  Turbine  gerührt.  Schon  nach 
kurzer  Zeit  wird  die  anfangs  gelb  gefärbte  Mischung  milchweiss,  und 
es  stellt  sich   dabei  ein  eigenthümlicher  Geruch  ein,   der  demjenigen 
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des  JodbeDzols  sehr  ähnlich  ist.  —  Die  Ausbeuten  an  Jodiniumchlo- 
rid  sind  sehr  gering,  denn  bei  der  Verwendung  der  angegebenen 
Mengenverhällnisse  erhält  man  höchstens  0.5  g  Jodiniumjodid,  wenn 
man  das  Chlorid  der  wässrigen  Lösung  mit  Jodkalium  umsetzt. 
Schliesslich  wird  das  erhaltene  Jodiniumjodid  mit  Wasser  und  Silber- 
oxyd verarbeitet,  wobei  eine  gelbliche,  alkalisch  reagirende  Lösung 
der  Base  erhalten  wird,  die  mit  Platinchlorid,  Quecksilberchlorid, 
Kaliumbichromat  und  den  Halogenwasserstoffsäuren  und  ihren  Salzen 
Fällungen  giebt.  Beim  Eindunsten  ihrer  Lösung  in  einem  Exsiccator 
über  festem  Kali  tritt  Zersetzung  der  Base  ein. 

2.  2)-Benzophenon-phenyl-jodiniumchlorid, 

C6H5.CO.Ct,H4.J(Cl).C6H6. 

Dampft  man  die  nach  1.  dargestellten  Lösungen  des  Benzo- 
phenonphenyljodiniumchlorids  auf  einem  Wasserbade  zur  Trockne 
ein  und  nimmt  den  Rückstand  in  heissera  Alkohol  auf,  so  scheiden 
sich  bei  längerem  Stehen  der  Lösung  durch  Verdunsten  des  Lösungs- 
Diittels  weisse,  glänzende,  bei  ca.  200^  schmelzende  Nädelchen  ab, 
die  sich  zu  Büscheln  gruppiren. 

C19H14CIJO.    Ber.  Cl-fJ  38.60.    Gel  Cl-I-J  38.40. 

3.  j9-Benzophenon-phenyl-jodiniumbromid, 
CßHs.CO.CeHi.JCBO.CßHs. 
Da  dieses  Bromid  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  so  fällt  beim  Versetzen 
der  Lösung  der  Base  oder  ihres  Chlorides  mit  Bromkalium,  selbst  bei  guter 
Kühlung  mit  Eis,  nur  ein  Theil  desselben  aus:  weitere  kleine  Mengen  des 
Salzes  erhält  man  noch  beim  Eindampfen  des  Filtrats.  Krystallisirt  man  das 
80  erhaltene  krystallinische  Pulver  aas  Wasser  um,  so  gewinnt  man  kleine, 
weisse,  bei  157^  schmelzende  Nädelchen. 

CiöHuBrJO.    Ber.  Br  +  J  44.48.    Gef.  Br  +  J  44.78. 
4.      Benz ophenon-phenyl- jodiniumjodid,  CßHs.CO.CeH^. J (J) -CeHö. 

Bei  der  Darstellung  dieses  Salzes  hat  man  die  mit  Jodidchlorid  bereitete 
JodiniumchloridlösuDg  vor  dem  Zusatz  von  Jodkalium  mit  einigen  Tropten 
Natronlauge  zu  versetzen,  weil  man  sonst  eine  dunkelrothe  Fällung  erhält. 
Nach  dem  Absaugen  ist  der  Niederschlag  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
auszuwaschen  und  bei  70-80«  zu  trocknen.  Beim  Trocknen  über  concen- 
trirter  Schwefelsäure  zersetzt  sich  dieses  Salz  unter  Bräunung.  Das  Benzo- 
phenonphenyljodiniumjodid  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol ;  aus 
letzterem  krvstallisirt  es  in  kleinen,  hellgelben,  bei  138«  schmelzenden  Nädel- 
eben;  in  anderen  organischen  Lösungsmitteln,  die  angewandt  wurden,  ist  es 
unlöslich.  Werden  die  Krystalle  dem  Lichte  ausgesetzt,  so  färben  sie  sich 
Dach  einiger  Zeit  bräunlich;  im  Dunkeln  scheinen  sie  aber  ebenso  beständig 
wie  das  Chlorid  und  Bromid  zu  sein. 

CisHuJaO.    Ber.  J  49.57.    Gef.  J  49.32. 


3457 


5.  p-Benzophenon- phenvl-jodiniumchlorid- platinchlorid, 
[Ce  H5 .  CO .  Ce  H4 .  J  (Cl) .  Ce  B5]2  Pt  CI4, 
wird  als  gelblich  fleischfarbiger,  pulverförmiger  Niederschlag  erhalten,  wenn 
man  die  Chloridlösung  mit  Platinchlorid  in  geringem  üeberschuss  versetzt. 
Aus  Wasser  umkrystallisirt,  gewinnt  man  kleine,  gelbe  Säulen.    Beim  Trock- 
nen  über  conc.  Schwefelsäure  zersetzt  sich  diese  Verbiudung;  man  trockne 
sie  deshalb  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  im  Trocken- 
schraok.    Wird  das  Salz  im  Schmelzpunktsröhrchen  erhitzt,  so  schrumpft  es 
zunächst  zusammen  und  zersetzt  sich  dann  gegen  180^  unter  Aufschäumen. 
C38H28C]6J202Pt.    Bcr.  Pt  16.54.    Gef.  Pt  16.59. 

6.  />-Benzophenon-phenyl-jodiniumpyrochromat, 

(C6H5  .  CO  .  C6H4  .  J  .  C6H5)2  Crs  O7. 

Dits  Pyrochromat  wurde  in  so  geringer  Ausbeute  erhalten,  dass  25  g 
Jodidchlorid  mit  Quccksilberdiphenyl  umgesetzt  werden  mussten,  um  die  für 
eine  Analyse  nöthige  Menge  zu  gewinnen.  Bei  seiner  Darstellung  versetze 
man  die  stark  abgekühlte  Jodiniumchloridlösung  mit  einer  Lösung  von  Kalium- 
bichromat  und  löse  den  gelben,  fein  krystallinischen  Niederschlag  in  Wasser 
auf.  Nach  längerem  Stehen  dieser  wässrigen  Lösungen  auf  grossen  Uhr- 
gläsern krystallisirt  das  organische  Pyrochromat  in  langen,  derben,  orange- 
gelben Nadeln  aus.  Die  Verbindung  zeigt  keinen  scharfen  Schmelzpunkt; 
beim  Erhitzen  im  Röhrchen  färbt  sie  sich  zuerst  dunkel  und  zersetzt  sich 
dann  oberhalb  1200  Auf  einem  Platinblech  erhitzt,  tritt  nur  schwache  Ver- 
pufifung  ein;  bei  genügender  Vorsicht  kann  man  das  Salz  beim  Analysiren 
in  einem  Tiegel  abglühen. 

C38H28J209Cr2.    Bcr.  Cr  10.57.    Gef.  Cr  10.67. 

7.  /^-Benzophenon-phenyl- jodiniu  mchlorid-q  uecksilber Chlorid, 

Ce  H5 .  CO .  Ce  H4 .  J Cl .  C«  H5,  Hg  CI2, 
fällt  in  Form  eines  weissen,  krystalliuischen  Niederschlages  aus  bei  Vereinigung 
einer  Chloridlösung  mit  einer  wässrigen  Lösuog  von  Quecksilberchlorid.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  erhält  man  dieses  Doppelsalz  in  kleinen, 
weissen,  bei  147—1500  sich  zersetzenden  Nadeln. 

CigHiiClsJOHg.    Ber.  Hg  28.96.    Gef.  Hg  28.73. 
Alle  Versuche,  Hie  angestellt  wurdeu,  um  Condeusationsproducte  mit  den 
oben  angeführten  Jodiniumverbindungen  zu  bilden,  waren  erfolglos.   In  Folge 
des  zum  Condensiren  nöthigen  langen  Erhitzens  tritt  Spaltung  der  Jodinium- 
verbindungen ein. 

V.  Versuche  zur  Darstellung  des  p-Di-henzophenon-jodiniumhydroxyds. 
Alle  Versuche,  die  ausgeführt  wurden,  das  ;?-Di-benzophenon- 
jodiniumhydroxyd  darzustellen,  ergaben  ein  negatives  Resultat.  Wer- 
den Jodoso-  und  Jodo-Benzophenon  mit  Wasser  und  frisch  gefälltem 
Silberoxyd  bei  niederer,  mittlerer  oder  auch  höherer  Temperatur  mit 
Hülfe  einer  Turbine  gerührt,  so  tritt  die  erwünschte  Reaction  nicht 
ein,  was  daran  zu  ei kennen  ist,  dass  die  wässrigen  Filtrate  mit  Jod- 
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kalium  keinen  Niederschlag  von  p-Di-beozophenonjodiniarnjodid  er- 
zeugen. Die  Ursache  dieser  Reactionslosigkeit  ist  in  der  vollständigen 
Unlöslichkeit  des  Jodoso-  und  Jodo-Benzophenons  in  Wasser  zu  suchen: 
Als  Bedingung  der  Bildung  von  Jodiniumbasen  ist  die  Löslichkeit 
der  zu  diesen  Verbindungen  nöthigen  Ausgangsmaterialien  zu  betrach- 
ten, und  diese  Vorbedingung  fehlt  in  dem  vorliegenden  Falle. 
Freiburg  i.  B.,  den  14.  Sept.  1905. 


595     Paul  Hoering: 
Ueber  die  Dibromide  aromatischer  Propenylverbiudungen. 
III.  Mittheilung:  Ueber  das  Verhalten  des  Anethol-dibromids 
und  Isosafrol-dibromids  bei  der  Oxydation. 

(Eingegangen  am  1.  October  1905 ) 
In  meiner  ersten  Mittheilung  ^)  habe  ich  die  Beobachtung,  dass 
mit  dem   Eintritt  von  mehreren  Bromatomen  in  den  aromatischen 
Kern  die  Dibromide  der  Propenylphenoläther  ein  anderes  Verhalten  ) 
gegen  alkoholisches  Alkali  wie  die  nicht  oder  nur  einfach  bromirten, 
leicht  reactionsfähigen  und  in  bekannter  Weise  in  «-Ketone  überfuhr- 
baren    Verbindungen    zeigen»),    durch    die   Annahme   einer  labilen 
Pseudoform  *)  für  die  Letzteren  zu  erklären  versucht.    Als  wesentliche 
Stütze  für  diese  Annahme  wurde  der  Umstand  angeführt,  dass  sich 
bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  das  Monobromanetholdi- 
bromid  ohne  Austritt  von  Brom  ein  Keton  bildet,  das  2  Bromatome 
im  Kern    enthält^).     Dieser    Beobachtung   konnte  bei  Fortsetzung 
meiner  Versuche,  weitere  Anhaltspunkte  dafür  zu  gewinnen,  ob  bei 
der  Addition  von  Brom   an  die  aromatischen  Propenylphenoläther 
nicht  von   vornherein  eines  der  Bromatome  in  den  Kern  tritt,  das 
gleiche  Verhalten   des  Anetholdibromids  gegen  Salpetersäure  au  die 
Seite  gestellt  werden.   Dasselbe  liefert  gleichfalls  bei  ganz  gemässigter 
Einwirkung  ohne  jede  sichtbare  Abspaltung  von  freiem  Brom  reich- 
liehe  Mengen  des  im  Kern  bromirten  Ketons  CHaO.CeHaBr.LÜ . 
CHBr  CH3.     Dieses   wurde   auch    bei    zahlreichen   Versuchen  mit 
Chromsäure   und  Eisessig  als  Hauptproduct  erhalten.    Eine  genaue 
Untersuchung  sämmtlicher  entstandenen  Nebenproducte,  deren  Reini- 

1)  Diese  Berichte  37,  1542  [1904]. 

2)  Vergl.  Hell,  diese  Berichte  36,  204  [1903]. 

^)  Beim  Isosafrol  und  seinen  Bromderivaten  liegen  bisher  über  die  Em- 
^irkung  von  alkoholischem  Alkali  widersprechende  ß^^^^^^^^^^g^",  J^"* 

*)  Diese  Berichte  37,  I5l5  [1901].  Diese  Berichte  37,  1d44  [1904]. 
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guDg  allerdings  sehr  grosse  Schwierigkeiten  entgegenstanden,  zeigte- 
jedcch  nach  der  Zusammensetzung  derselben  mit  grosser  Wahrschein- 
lichkeit, dass  sich  auch  im  Kern  nicht  bromirte  Anetholderivate  ge- 
bildet hatten.  Ausserdem  wurde  bei  der  weiteren  Oxydation  dieser 
Nebenproducte  mittels  Kaliumpermanganat  neben  Bromanissäuie  auch 
Dibromanissäure  beobachtet.  Um  nun  zu  entscheiden,  ob  die  Bildung 
der  kerngebromten  Ketone  nicht  auf  eine  secundäre  Wirkung  von  bei 
der  Reaction  dennoch  entstandenem  freiem  Brom  zurückzuführen  sei, 
habe  ich  zahlreiche,  sehr  gemässigte  Oxydationsversuche,  namentlich 
mit  Permanganat  angestellt,  bei  denen  die  Oxydation  des  eventuell 
in  erster  Linie  abgespaltenen  Bromwasserstoffs  vermieden  werden- 
sollte.  Trotz  eingehender  mühsamer  Untersuchung  der  hierbei  er- 
haltenen Reactionsproducte  konnte  auf  diesem  Wege  keine  Entschei- 
dung getroffen  werden.  Ich  wählte  deshalb  einen  indirecten  Weg. 
Unter  der  allerdings  nicht  unbedingt  gültigen  Annahme,  d.iss  das- 
Methoxyl  an  dieselbe  Stelle  getreten  sei,  wo  sich  vorher  das  Brom- 
atom  befunden,  musste  die  Oxydation  des  «-Metboxy  p'  bromdibydio- 
bromanethols  Aufschluss  geben,  ob  dasselbe  vorher  im  Kern  oder  in. 
der  Seitenketle  gestanden  hatte.  Der  Versuch  entschied  für  das. 
Letztere,  da  in  guter  Ausbeute  fast  ausschliesslich  das  im  Kern  einfach 
gebromte  Keton  CH3O.C6H3Br.CO.  CHBr.CHa  erhalten  wurde. 

Die  Oxydationsversuche  beim  Isosafroldibromid  führten  in  Folge 
des  UmStandes,  dass  eine  Trennung  und  Reinigung  der  entstandenen 
Producte  durch  Krystallisation  nicht  möglich  war,  zu  keinem  Er- 
gebnis?. Dagegen  wurde  die  Beobachtung  gemacht,  dass  das  Iso- 
safroldibromid  in  Eisessiglösung  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
glatt  das  leicht  bewegliche  Bromatom  gegen  Acetoxyl  austauscht  unter 
gleichzeitiger  Nitrirung  im  Kern.  An  diesem  Körper  wurde  dann, 
wie  schon  vorläufig  mitgetheilt,  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem, 
Kali  zuerst  die  Bildung  eines  Propylenoxyds,  R.CH  CH.CH3,  b  ob- 

achtet.  Die  Bildung  und  das  Verhalten  dieser  Propylenoxyde  haben, 
dann  mit  Sicherheit  die  Stellung  des  reactionsfähigen  Bromatoms  in 
der  Seitenkette  bewiesen,  zugleich  aber  im  Verein  mit  weiteren,  von 
mir  über  das  Verhalten  der  Dibromide  gemachten  Beobachturtgen  *) 
eine  einfache  und  befriedigende  Aufklärung  der  scheinbar  recht  ver- 
wickelten Verhältnisse  gebracht,  die  mich  zur  Discussion  der  labilen, 
Pseudoformel  für  die  reactionsfähigen  Dibromide  veranlasst  hatten. 

Experimenteller  Theil. 
In  50  g  concentrirter  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  1.40)  wurden, 
10  g  Anetholdibromid   bei   —  10^  eingerührt  und  das  Ganze  in  der 


^)  Siehe  die  folg.  Mitthei langen. 
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thauenden  Eismischung  stehen  gelassen.  Nach  10-15  Stdn.  wurde 
die  verbrauchte  Säure  über  dem  entstandenen  braunen  Oel  durch 
frische  ersetzt.  Dieses  ist  nach  1—2  Tagen  zu  einer  lockeren,  aus 
langen  N^ideln  bestehenden  Masse  erstarrt.  Der  ätherischen  Lösung 
derselben  werden  durch  Bicarbonat  nur  kleine  Mengen  Harz  entzogen. 
Sie  lässt  beim  Verdunsten  zuerst  Krystalle  herauskommen,  ein  erheb- 
licher Theil  aber  bleibt  ölig.  Die  Krystalle  zeigen  nach  mehrfachem 
Umkrystallisiren  aus  Benzin  (60-70'^)  den  Schmp.  98  -  990  Sie 
bilden  grosse,  stickstofffreie  Nadeln  und  geben  bei  der  Brombestim- 
mung den  für  das  a  Keto-^i-brom -Dibydro-brom-anethoP): 
'C6H3Br(OCH3).CO.CHBr.CH3,  verlangten  Werth. 
0.1874  g  Sbst:  0.2191  g  AgBr. 

CioHio03Br3.    Ber.  ßr  49.66.    Gef.  Br  49.70. 
Die  Ausbeute  beträgt  im  besten  Fall  6  g. 

Bei  der  Oxydation  mit  wässriger  Permanganatlösung  wurde 
Brom-anissäure  vom  Schmp.  212-213«  erhalten.  Das  ölige  Neben- 
product  war  stickstoffhaltig. 

0.l866g  Sbst.:  0.1996  k  AgBr.  -  0.2127g  Sbst.:  3.4  ccm  N  (22»,  763.5mm). 
Gef.  Br  45.5,  N  1.83. 

Für  das  «- Keto-(:^  -  brom  -  Dihydro  -  nitro  -  brom  -  anethol, 
CH3  0.C6H2Br(N02).CO.CHBr.CH3,  das  sich,  wie  schon  früher  festge- 
stellt wurde  2),  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  das  «-Keto- 
./:;-brom-dihydro-brom-anethol  bildet,  ist  N  3.81,  Br  43.60.  Aus 
diesen  Zahlen  lässt  sich  berechnen,  dass  annähernd  ein  aus  gleichen 
Theilen  dieser  beiden  Köiper  bestehendes  Gemenge  neben  wenig 
im  Kern  nicht  biomirtem  Keton  vorliegt.  Bei  der  Oxydation  des 
Oels  mit  Fermanganat  in  Acetonlösung  wurde  neben  nicht  ange- 
griffenem Oel  ein  stickstofffreies  Säuregemisch  vom  Schmp.  I6f-  — ISO« 
erhalten,  das  einen  zwischen  den  Werthen  für  Bromanissäure  (34.61  Br) 
und  Oibromanissäure  (51.59  Br)  gelegenen  Bromgehalt  besass. 

0.0340  g  Sbst.:  0.0302  g  AgBr. 

Gef  Br  37.8. 

Die  Reindarstellung  des  «-Keto-f^-bromdihydronitrobromanethols 
vom  Schmp.  92«  geschieht  am  besten  durch  Einwirkung  von  hoch 
concentrirter  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  1.48)  durch  10-12-8tün- 
diges  Stehen  in  der  Kälte.  Mit  Säure  vom  spec  Gewicht  1.4  erfolgt 
■eine  Einwirkung  nur  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade,  und  das 
Nitrobromketon  lässt  sich  nicht  rein  isoliren,  wie  die  nachfolgende 
Analyse  zeigt. 


^)  Wegen  der  Nomenclatiir  vergl.  Auwers,  diese  Berichte  35,  118  [1902]. 
2)  Diese  Berichte  37,  1548  [1904]. 
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0.1641  g  Sbst.:  1.9  ccm  N  (21.50,  761.5  mm).  —  0.1528  g  Sbst.:  0.1982  g 
AgBr. 

Gef.  N  1.32,  Br  55.2. 
Der  hohe   ßromgehalt  deutet  auf  die  Bildung  von  a-Keto-^- 
brom-Dibydro-dibrom-anethol,  CHaO.CßHs  Br2.CO.CH2.CH3, 
bin.   Das  hierzu  nöthige  freie  Brom  wird  dadurch  verfügbar,  dass  ein 
beträchtlicher  Theil  der  Substanz  zu  Säuren  oxydirt  wird. 

Einwirkung  von  Chromsäure  auf  Anethol-dibromid. 
Bei  der  Oxydation   mit  Chromsäureanhydrid  in  Eisessiglösung 
wurde  immer  das  Bromanetholketobromid  als  Hauptproduct  erhalten. 
Daneben  entstanden  aber  immer  nicht  zu  übersehende  Mengen  eines 
Oels.  das  weniger  Brom  enthielt. 
0.4374  g  Sbst.:  0.4365  g  AgBr. 

Gef.  Br  42.5. 

Dieser  Werth  liegt  zwischen  dem  für  das  Bromanetholketobromid 
(49.66  Br)  und  dem  für  das  Anetholketobromid  (32.80  Br).  Letzteres 
rein  abzuscheiden,  gelang  leider  nicht. 

Einwirkunng  von  Permanganat  auf  Anethol-dibromid. 

Die  Versuche  wurden  mit  einer  vierprocentigen  Permanganatlösung 
ohne  und  mit  Zusalz  von  Magnesiumsulfat  aasgeführt.  Anfangs  wurde 
bei  2—5"  gearbeitet,  und  als  nach  3  Tagen  keine  weitere  Einwirkung 
erfolgte,  wurde  bei  Zimmertemperatur  während  der  nächsten  5  Tage 
der  allmähliche  Zusatz  bis  zum  Bestehenbleiben  der  Permanganat- 
färbung  fortgesetzt. 

Ohne  Magiiesiumsulfat  wurde  etwas  mehr  als  2  Atome  Sauerstoff 
gebiaucht.  Der  Hauptmenge  nach  wurde  wie  bei  der  Salpeter- 
säureeinwirkuDg  das  «-Keto-/:^-bro  m- Dihydro- brom  -  anethol  er- 
halten. Nach  dem  ümkrystallisiren  schmolz  es  unscharf  bei  94 —96^ 
ebenso  im  Gemisch  mit  reiner  Substanz  (Schmp.  99*^).  Nach  der 
Analyse  war  die  Substanz  nicht  ganz  rein. 

0.2471  g  Sb.t.:  0.3403  g  CO2,  0.0745  g  H2O.  -  0.0492  g  Sbst.:  0.0592  g 
AgBr. 

CioHioOsBrs.    Ber.  C  37.27,  H  3.13,  Br  49.66. 

Gef.  »  37.60,  »  3.40,   »  51.20. 

Aus  den  Mutterlaugen  resullirte  ein  Oel  mit  37.0  pCt.  Brom. 

Bei  Gegenwart  von  Magnesiumsulfat  wurde  nur  etwas  mehr  als 
1  Atom  Sauerstoff  verbraucht.  Anfangs  machte  sich  deutlich  Geruch 
nach  freiem  Brom  bemerkbar.  Das  Reactionsproduct  blieb  lange  ölig 
und  bcsass  40.8  pCt.  Brom.  Es  war  demnach  ein  Gemenge  des  im 
Kern  bromirten  und  des  nicht  bromirten  Bromketons  entstanden.  Nach 
dem  Impfen  mit  der  kernbromirten  Verbindung  bildete  sich  nur  eine 
sehr  geringe  Menge  von  Krystallen. 
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Einwirknng  von  Perm  angan  at  auf  das  a-Methoxy-fi-brom- 

diby  droanethol. 
Unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  wurden  im  Verlauf  von 
8  Tagen  zwei  Atome  Sauerstoff  verbraucht.  Neben  verhältnissmässig 
reichlichen  Mengen  von  reiner  Anissäure  wurde  ein  dünnflüssiges, 
nicht  einheitliches  Oei  erhalten,  dessen  analytische  Zusammensetzung 
keinen  genügenden  Aufschluss  gab  (C  53.4,  H  6.6,  Br  26.9). 

I  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  das  «-Methoxy-^-brom- 
dihydro-brom-anetbol,  CHsO.CeHsBr.CHCOCHO.CHBr.CHa. 

Diese  Verbindung  wurde  wie  das  Anetholdibromid  mit  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gewicht  1.4  behandelt  und  gab  dabei  in  guter  Aus- 
beute das  «-Keto-^brom-Dihydro-brom-anethol,  CHaO.CßHaBr. 
CO.CHBr.CH3.  Dasselbe  konnte  durch  Umkrystallisiren  allerdmgs 
nur  auf  den  Schmp.  96«  gebracht  werden  und  war  etwas  klebrig,  doch 
zeigte  ein  Miscbongsschmelzpunkt  mit  reinem  Präparat,  sowie  die 
Analyse,  dass  nur  geringe  Mengen  Nebenproducte  beigemengt  sem 
konnten.    Auch  Säuren  waren  nur  in  Spuren  entstanden. 

0.1411  g  Sbst.:  0.1673  g  AgBr. 

CioHio02Br2.  Ber.  Br  49.66.  Gef.  Br  50.50. 
Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  1.4)  auf  das 
«-Methoxy-fi-bromdibydroanethol,  CH3O .  CeH* .  CH  (OCH3)  .CH  Br .  CH3, 
wurden  neben  einem  Oel  beträchtliche  Mengen  in  langen,  feinen  Nadeln 
aus  Petroläther  herauskommender  Krystalle  erhalten,  die  nach  wieder- 
holtem Umkrystallisiren  bei  94-95«  schmolzen  und  nach  der  Analyse 
vermuthlich  ein  mit  etwas  Dinitroverbindung  verunreinigtes  «-Keto- 
^.brom-Dihydro-nitro-anethol,CH30.C6H3(NO.).CO.CHBr.CH3, 

vorstellen. 

0.2044  g  Sbst.:  0.3048  g  CO2,  0.06G8  g  H2O.  -  0.1838  g  Sbst.:  9.5  ccm 
N  (100,  747.5  mm).       0.1808  g  Sbst.:  0.1187g  AgBr. 

CioHio04NBr.    Ber.  C  4 1.6G,  H  3.47,  N  4.87,  Br  27.76. 

Gef.  »  40.70,  »  3.60,  »  6.10,  »  27.90. 

n.  ^x-Acetoxyl-^-brom-nihydro-nitro-isosafrol. 
NO2 .  C6H2  (CH,02)  CH  (O.C2H3O) .  CH  Br .  CH3. 
10  g  Isosafroldibromid,  in  50  ccm  Eisessig  gelöst,  werden  mit 
10  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  1.4)  versetzt  und  5  Stdn.  sich 
selbst  uberlassen.  In  Wasser  gegossen,  sammelt  sich  am  Boden  des 
Gefässes  ein  zähes  Oel,  das  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  mit 
wenig  Alkohol  durch  längeres  Stehenlassen  mit  wenig  Aether  in  ein 
schwach  gelb  gefärbtes  Pulver  zerfällt,  das  abgesaugt,  mit  Alkohol 
gewaschen,  die  oben  genannte  Verbindung  darstellt.    Sie  ist  m  Benzol 
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leicht,  in  Alkohol  uud  Petroläther  schwer  löslich  und  bildet  gelbe, 
prismatische  Nadeln  vom  Schmp.  113*\ 

0.203  i  g  Sbst.:  0.3090  g  CO2,  0.0588  g  H2O.  —  0.2244  g  Sbst.:  8.8  ccm 
N  761  mm).  -  0.1923  g  Sbst:  0.1041  g  AgBr.  —  0.1576  g  Sbst.: 

0.0862  g  AgBr. 

CiaHiaOeNBr.    Ber.  C  41.62,  H  3.47,  N  4.05.  Br  23.12. 

Gef.  »  41.43,  »  3.21,  »  4.45,  »  23.04,  23.27. 

Die  Ausbeute  betrug  3.1  g.  Wird  der  Eisessig  durch  Essigsäure- 
anbydrid  ersetzt,  wobei  das  Eintragen  der  Salpetersäure  unter  Kühlung 
erfolgen  muss,  so  erhöht  sich  die  Ausbeute  auf  4.1  g. 

Die  Anwesenheit  einer  Acetvlgruppe  wurde  durch  die  Ester-  und 
durch  die  Kakodyl-Reaction  bewiesen.  Bei  ihrer  quantitativen  Be- 
stimmung ergab  sich  nun,  dass  genau  das  Doppelte  der  berechneten 
Menge  Alkali  verbraucht  wurde  und  das  durch  Verdünnen  mit  Wasser 
ausgefällte  Verseifungsprodiict  vollständig  bromfrei  war. 
1.2608  g  Sbst:  73.0  ccm  «  10-KOH. 

Gef.  Essigsäure  17.37,  Brom  23.16. 

Das  Verseifungsproduct  stellt  schwach  gelbgefärbte  Nadeln  vor, 
die  sogleich  den  richtigen  Schmp.  113 -  IH«  zeigen.  Die  Ausbeute 
ist  fast  quantitativ.  Die  Substanz  ist  gegen  Permanganat  sehr  be- 
ständig, reagirt  nicht  mit  Hydroxylamin  und  stellt,  wie  durch  die 
Analyse  bestätigt  wird,  das  Oxyd  des  Nitro^isosafrols ,  NO2.C6H2 
(:CH20£).CH  CH.CH3,  dar. 

0.181]  g  Sbst:  0.3579  g  CO2,  0.0696  g  H2O.  -  0.1837  g  Sbst:  0.3657  g 
CO3,  0.0703  g  H2O.  —  0.2110  g  Sbst:  11  ccm  N  (210  759  mm). 

CioHgOsN.    Ber.  C  53.81,  H  4.04,  N  6.28. 

Gef.  »  53.87,  »  4.27,  »  6.00. 

Bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  alkoholischem  Kali 
findet  Verseifuog  des  Methylenäthers  statt.  Es  wurde  ein  alkali- 
lösliches Product  vom  Schmp.  134-1350  erhalten,  das  noch  näher  zu 
untersuchen  ist. 

Privatlaboratoriura  Berlin  NW.,  Levetzowstr.  23. 
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596.  Paul  Heering:  Ueber  die  Dibromide  aromatischer 
Propenylverbindungen. 
IV.  Mittheilung  1) :    Ueber  Substitution  und  Abspaltung  der 
Bromatome  in  den  Dibromiden. 

(Eingegangen  am  1.  October  1905.) 

Nachdem  Poüd^)  sowie  Hell 3)  an  mehreren  Beispielen  gezeigt 
haben,  dass  die  Dibromide  von  Propenylphenoläthern  das  «-Brom- 
atom mit  grosser  Leichtigkeit  bei  der  Einwirkung  von  Alkohol,  von 
wässrigera  Aceton  und  von  Natriumacetat  gegen  0-Alkyl,  resp.  OH 
und  0-Acetyl  austauschen,  war  zu  erwarten,  dass  die  Berücksichti- 
gung dieser  Subslitutionsreactionen  bei  dem  namentlich  von  HelH) 
eingehend  studirten  Verhalten  der  Dibromide  verschiedener  Propenyl- 
verbindungen gegen  alkoholisches  Alkali  neue  Einblicke  in  diese  Reac- 
tionen  gewinnen  lassen  würde. 

Ich  habe  deshalb  bei  den  Dibromiden  des  Anethols  und  Isosafrols 
und  bei  ihren  kernbromirten  Derivaten  die  Substituirbarkeit  und  die 
Abspaltbarkeit  des  «-Bromatoms  nochmals  einem  vergleichenden  Stu- 
dium daraufhin  unterzogen,  ob  diese  beiden  Reactionen  unabhängig 
von  einander  an  demselben  Molekül  auftreten  können,  oder  ob  jede 
derselben  dnrch  besondere  Constitutionseigenthümlichkeiten  der  Ver- 
bindung verursacht  ist  —  ob  also  der  Unterschied  im  Verhalten  der 
verschiedenen  Dibromide  gegen  alkoholisches  Kali,  das  nach  Hell^ 
durch  Eintritt  von  Bromatomen,  sowie  durch  die  Verschiedenartigkeit 
der  im  Kern  befindlichen  Radicale  beeinfiusst  wird  uud  mit  der  Reac- 
tionsfähigkeit  gegen  Alkohol  und  Wasser  parallel  geht,  nur  auf  einer 
quantitativen  oder  auf  einer  qualitativen  Verschiedenheit  dieser  Reac- 
tionsfähigkeiten  beruht. 

Ich  habe  zunächst  durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf  die  Di- 
bromide die  zum  grösseren  Theil  schon  beschriebenen  und  auch  auf 
gleichem  Wege  erhaltenen  Methyl-  und  Aethyl-Aether  der  Alkohole 
R.CH(0H).CHBr.CH3  dargestellt,  ferner  durch  Einwirkung  von  wäss- 
rigem  Aceton  diese  Alkohole  selbst  und  durch  Einwirkung  von  Na- 
triumacetat und  Eisessig  auch  einige  Acetylderivate  dieser  Alkohole, 
R.CH(O.C2H3  0).GHBr.CH3.  Auch  bei  den  im  Kern  bromirten 
Dibromiden  gelangte  ich  ohne  Schwierigkeit  zu  den  entsprechenden 

1)  8.  diese  Berichte  :-i7,  1542  [1904];  diese  Berichte  38,  2296  [1905}  und 
die  vorhergehende  Mittheilung. 

2)  Chem.  Centralblatt  1^)02,  I,  1162;  1903,1,  969. 

3)  Diese  Berichte  37,  1128  [1904]. 

*)  Vergl.  diese  Berichte  37,  1128  [19041  s.  Anm.  3. 
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Derivaten  bei  genügend  langer  und  intensiver  Einwiikung  der  Rea- 
gentien.  Erst  auf  diese  Verbindungen  habe  ich  dann  die  Einwirkung: 
von  alkoholischem  Kali  vor  sich  gehen  lassen,  andererseits  aber  auch 
die  DiDromide  selbst  der  Einwirkung  von  Alkali  mit  möglichstem 
Ausschluss  der  substituirenden  Wirkung  des  Alkohols  unterworfen. 
Letzteres  erreichte  ich  dadurch,  dass  ich  die  Dibromide  entweder  in 
ätherischer  Lösung  mit  dem  in  möglichst  wenig  Alkohol  gelösten  Al- 
kalimetall oder  mit  den  trocknen  Alkoholaten  in  Reaction  brachte^ 
oder  sie  auf  einmal  in  eine  überschüssige,  kochende,  alkoholische  Lö- 
sung des  Alkalimetalls  oder  Alkalihydroxyds  eiütrug. 

Die  Einwirkung  vou  alkoholischem  Alkali  auf  die  Alkoholsub- 
stitutionsproducte,  R.CH(OR) .CHBr.CHe,  führte,  wie  dies  schon 
wiederholt  festgestellt  wurde,  zu  den  Propenyläthern,  R.C(0R):CH.CH3, 
die  auf  diese  Weise  in  viel  besserer  Ausbeute  entstanden,  als  es  bei 
der  directen  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  die  Dibromide  raeist 
der  Fall  ist,  sodass  auch  schliesslich  die  Ausbeute  an  «-Ketou  fast 
quantitativ  wurde. 

Dabei  zeigte  sich,  dass  die  Abspaltung  des  |3-Bromatoms  in  dem 
Maasse  schwerer  wird,  wie  die  Reactionsfähigkeit  des  «-Bromatoms 
abnimmt.  Die  Alkobol-Substitutionsproducte  des  Brom-  und  Dibrom- 
Isosafrols.  die  zwar  erst  durch  langdauerndes  Erhitzen  mit  den  AU 
koholen,  jedoch  in  befriedigender  Ausbeute  erhalten  werden,  Hessen 
sich  durch  alkoholisches  Kali  nicht  mehr  glatt  in  die  Propenyläther 
umwandeln. 

Auf  dem  zweiten  gekennzeicbneteu  Wege  erhielt  ich  aus  den  Di- 
bromiden  ohne  Schwierigkeit  die  gebromten  Propene  . CH:  CBr.CHa, 
oder  die  Allylene  R.C;C.CH3.  Es  wurde  noch  die  merkwürdige  Be^ 
obachtung  gemacht,  dass  die  Allylenbildung  in  gewissen  Fällen  leicht 
nur  aus  dem  Dibromid  durch  Einwirkung  von  viel  überschüssigem^ 
Kali  von  vornherein  gelingt,  während  das  isolirte  Zwischenproduct, 
das  Propylenbromid,  gegen  Einwirkung  des  Alkalis  sich  sehr  bestän- 
dig erweisen  kann. 

Nach  dem  Mitgetheilteo  kann  sowohl  Substitution  als  auch  Ab- 
spaltung an  demselben  Molekül  eintreten.  Bei  der  Einwirkung  von 
alkoholischen,  Kali  kommen  zu  gleicher  Zeit  beide  Reactionen  zur 
Geltung;  aber  je  nach  der  Reactionsfähigkeit  der  Dibromide  nach  diesen 
beiden  Richtungen,  die  durch  die  Substitution  im  Kern  in  verschiede- 
nem Grade  beeinflusst  wird,  entstehen  in  einem  Fall  hauptsächlich  difr 
a  Propenyläther,  im  anderen  die  /^-Propenylbromide. 

Ueber  das  überraschende,  von  dem  der  Alkohol-Substitutionspro^ 
ducte  abweichende  Verhalten  der  Hydroxyl-Substitutionsproducte, 
R.CH(0H).CHBr.CH3,  und  ihrer  Acetylderivate  gegen  Alkali  habe^ 
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■ich  b«:reit9  vorläufig  berichtet"),  und  komme  darauf  in  einer  folgend 
jVbhandlung  zurück. 


Experimenteller  Theil 
A.  Isosafrol  und  seine  Bromderivate. 
Die  Darstellung  des  Isosafrols  aus  Safrol,  sowie  die  Gewinnung 
des  Isosafrol-  und  des  Bromisosafrol-Dibromids  ist  wiederholt  be- 
schrieben worden. 

DasDibrom-isosafrol-dibromid  habe  ich  schon  vor  längerer 
-Zeiii-i  nach  dem  von  mir  zuerst  beim  Anethol  gefundenen  Verfahren  ) 
.<5,uch  Eintragen  von  Isosafrol  in  einen  Ueberschuss  von  Brom  dar- 
igestellt. 

S».  <r  Isosafrol  lässt  man  in  130  g  Brom  ohne  Kühlung  nicht  zu 
■lang8a»%intropfen.    Jeder  Tropfen  verbindet  sich  unter  Zischen  und 
■Erwärmen.    Nach  dem  Verdunsten  des  überschüssigen  Broms  hrnter- 
bleibt  ein  Krystallkuchen,  der  mehrere  Male  bis  zur  vollständigen  Lo- 
^ane  mit  Benzin  (60-70»)  ausgekocht  wird.   Beim  Erkalten  krystal- 
lisirt  das  Dibromid  zum  grössten  Theil  und  fast  rein  heraus.  Nur 
•der  erste  Auszug  hat  etwas  mehr  leichter  lösliche  Verunreinigungen 
aufgenommen.    Durch  nochmaliges  Umkrystallisiren  erhä  t  man  die 
Verbindung  ganz  rein  in  grossen  Nadeln  vom  Schmp.  ISO«    Es  kann 
aber  geschehen,  dass  sich  neben  diesem  reinen  Dibrom.d  grossere 
Mengen  eines  in  Benzin  sehr  schwer  löslichen,  aus  Benzol  in  klemen 
Wärzchen  vom  Schmp.  197-198»  krys.allisirenden  Korpers  bilden, 
der  selbst  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Benzm  nicht  voll- 
ständig  entfernt  werden  kann.    Die  Constitution  dieses  Körpers  ist 
noch  nicht  genügend  aufgeklärt.    Nach  seiner  Zusammensetzung  be- 
.zeichne  ich  ihn  vorläufig  als  Isosafrol-pentabromid. 

B.   Einwirkung  von  Alkohol. 
Zar  Darstellung  der  Alkohol-Substitutionsproducte  wurden  die  Di- 
■brom.de  2-3  Stdn.  mit  dem  entsprechenden  Alkohol  auf  dem  Wasser 
erhitzt.    Die  Isolirnng  erfolgt  durch  Verjagen  des  grosseren 
Theiles  Alkohol,  Eingiessen  des  Rückstandes  in  Wasser,  Aosathern 
T  olLn  und  DestiUiren  im  Vacuum.    Die  höher  bromirt.n  Derivate 
scheiden  sich  schon  beim  Erkalten  oder  nach  Einengen  der  alkoho^ 
,scber  Lösung  krystallinisch  ab.    Die  Dibrom.de  des  Brom-  und  D. 

.)  Diese  Berichte  38,  2-29G  [1905]. 
>i  Hoering,  Inaug. ■  Dissert.,  S.  65  [1897]. 
Vergl,  diese  Berichte  37.  1549  [1904]. 
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brom-Tsosafrols   werden   durch   kurzdauerndes   Erhitzen  mit  Alkohol 
nicht  verändert. 

Es  sei  hier  daran  eriunert,  dass  die  Alkoholsubstitutionsproducte 
beim  Erhitzen  unter  gewöbulichera  Druck  Alkohol  abspalten  und  in 
die  gebromten  Propene  H.CHrCBr.CHn  übergehen.  Diese  Alkohol- 
abspaltuug  kann  mitunter  schon  bei  der  Vacuum-Destiliation  erfolgen^), 
sodass  eine  Isolirung  des  Alk  >hol-Substitutionsproiuctes  in  diesem  Fall 
auf  diese  Art  unmöglich  wird. 

Anschliessend  an  die  Beschreibung  der  Alkohol-Snbstitutionspro- 
ducte  sei  gleich  über  die  Abspaltung  ihres  /^-Bromatums  durch  Alkali 
berichtet. 

Das  rt-Vlethoxy-^-brom-dihydroisosafrol,  (CH^O^ 0 C« H3 . 
CH  (0  CH3).  CHBr.CHs,  das  bisher  noch  nicht  in  reinem  Zustande 
erhalten  worden  war^j,  stellt  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes  Oel 
dar,  das  bei  11  mm  von  166  —  169°,  bei  8  mm  von  158— 164«  siedet. 
0.36^2  g  Sbst.:  0.2511  g  Agßr. 

CiiH.sOaBr.    ßer.  Br  28.9.    Gef.  Br  29.28. 
Das  u-Aethoxy- fi-  br om- dihy  droi sosafrol^)  wurde  mit  95  pCt. 
Ausbeute  als  farbloses  Oel  erhalten,  das  bei  18  mm  von  175  — 178^ 
bei  10  mm  von  165—170"  siedet. 

03435  g  Sb8t.:  0.3082  g  AgBr.  -  0.1800  g  Sbst.:  0.2298  g  AgBr.-^'^.^^^^^r'^ 
CiaHiöOsBr,.    Ber.  Br  53.91.    Gef.  Br  53.86,  54.33.  ^  ^  ^ 

Beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck  spalten  diese  Verbin-  ) 
düngen  Alkohol  ab.  / 

Das  «- Aethoxy  f^-brom-D  ihydro- brom-isosafrol,  / 
(CH,  O, :)  C .     Br .  C H  (O  C2  H^) .  C H  Br .  CH3,  / 
zeigte  den  Schmp.  60—61«,   während  Pond,  Erb  und  Ford^)  den  / 
nur  wenig  verschiedenen  Werth  58  — 60«  angeben.  J 

Das  «-Methoxy-/:^-brom-Dihydro-dibrom-isosafrol,  ^ 
(CH2  02:)CßHBr2.CH(OCti^).CHBr.CH3, 
wurde  durch  2-stundige8  Kochen  von  5  g  Dibromisosafroldibromid  mit 
30  g  xMethylalkohoi  am  Rückflusskühler  erhalten.    Beim  Ei  kalten  kry- 
stallisirt  die  Verbindung  in  grossen,  prächtigen  Krystallen  vom  Schmp. 
lil^  aus.    Die  Ausbeute  ist  nahezu  quantitativ. 

0.1862  g  Sbst.;  0.2423g  AgBr.  -  ().1702g  Sbst.:  0.2221  g  AgBr.  — 
0.1950  g  Sbst.;  0.2222  g  CO2,  0.0454  g  H2O. 

CiiHiiOsBrg.    Ber.  C  30.63,  H  2.57,  Br  55.66. 

Gef.  »  31.10,  »  2.60,  »   55.40,  55.50. 

1;  Vergl.  Hell,  diese  Berichte  29,  689  [1896]. 
'■^)  Chem.  CentralbLitt  ll)0.-i,  I,  1162. 
3;  Chem.  Centralblatt  1U03,  I, 
Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Juhrg.  XXXVIIl.  223 
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Die  entsprecheode  Aethoxyverbindung  krystallisirt  in  schönen, 
grossen  Tafeln  vom  Schmp.  89^. 

0.2435  g  Sbst.:  0.3082  g  AgBr.  -  0.1800  g  Sbst.:  0.2298  g  AgBr. 
CiaHisOsBrs.    Ber.  Br  53.91.    Gef.  Br  53.9,  51.3. 

Abspaltbarkeit  des  ^-Bromatoms  in  den  Alkohol-Substitu- 
tionsproducten,  R.CH(0R).CHBr.CH3. 
Propenyläther  des  Isosafrols, 
(CH2  O2  0  Ce H3 .  C  (O  Ca  H5)  :  CH .  CHs. 
Die  Abspaltung  des  /i^-Broms  aus  dem  a- Aeth oxy-,i-brom-di- 
bydroisosafrol  erfolgt  am  besten  durch  mehrstündiges  Erhitzender 
alkoholischen  Lösung  mit  einem  üeberschuss  von  Alkali  in  einem 
Autoclaven  bei  100«.    Die  Verwendung  von  Natriumäthylat  oder  von 
Kaliumhydroxyd  ergiebt  dasselbe  Resultat.    In  beiden  Fällen  wurden 
aus   20  g  Aethoxy Verbindung  etwas  mehr  als  13  g  des  bei  10  mm 
Druck  von  143—145°  siedenden  Propenyläthers  erhalten,  d.  i.  94  pCt. 
der  Theorie. 

0.2163  g  Sbst.:  0.5557  g  CO2,  0.1343  g  H2O. 

C12H14O3.   Ber.  C  69.90,  H  6.79. 

Gef.  *  70.11,  »  6.89. 
Zur  Umwandelung  in  das  a-Keton,  (CH2O2OC6H3.CO.CH2.CH3, 
wurde  der  Propenyläther  einige  Zeit  mit  der  dreifachen  Menge  20- 
procentiger  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  digerirt  und  dann  so  lange 
auf  der  Schüttelmaschine  geschüttelt,  bis  sich  alles  in  eine  feste,  kry- 
stallinische  Masse  verwandelt  hatte.  Dies  Prodnct  zeigt  bereits  den 
Schmp.  38°  und  entsteht  quantitativ:  aus  7  g  Aether  6  g  Keton. 
0.1562  g  Sbst.:  0.3887  g  CO2,  0.0849  g  H2O. 

C10H10O3.    Ber.  C  67.42,  H  5.62. 

Gef.  »  67.8G,  »  6.04. 
Ueber  die  Einwirkung  von  2  Mol.- Gew.  alkoholischem  Natrium- 
äthylat auf  das  Isosafroldibromid  zur  Darstellung  des  «-Ketons  nach 
dem  Verfahren  von  Wallach  und  Pond'),  siehe  S.  3473. 

«-Aethoxy-^-brom-Dihydro-brom-isosafrol  wurde  mit 
überschüssigem,  alkoholischem  Kaliumhydroxyd  im  ganzen  etwa  60 
Stdn.  gekocht,  bis  sich  in  der  inzwischen  mehrfach  filtrirten  Lösung  kein 
Bromkalium  mehr  abschied.  Das  gewonnene  Oel  zeigte  bei  der  Ana- 
lyse zwar  eine  weitgehende,  aber  nicht  vollständige  Abspaltung  des 
^-Bromatoms. 

0.2163  g  Sbst.:  0.1550  g  AgBr. 

CisHigOsBr.    Ber.  Br  28.05.    Gef.  Br  30.5. 


»)  Diese  Berichte  28,  1719  [189  U 
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Das  Oel  wurde  längere  Zeit  mit  verdünnter  Salzsäure  stehen  ge- 
lassen: es  bildeten  sich  vorübergehend  einige  Krystalle,  die  aber  wieder 
zeiflossen.  Aus  der  Schmiere  konnte  kein  reines  u-Keton  abge- 
schieden werden. 

Auch  die  Methoxy-  und  Aeth  oxy -Verbindungen  des 
Dibrom-isosafrols  wurden  längere  Zeit  mit  alkoholischem  Kalium- 
hydroxyd und  NatriumäthyJat  gekocht.  Es  schieden  sich  nur  geringe 
Mengen  Alkalibromid  ab,  die  meiste  Substanz  wurde  unverändert 
wiedergewonnen.  Bei  100«  im  Druckrohr  eifolgte  wohl  eine  Einwii- 
kung,  doch  konnten  keine  reinen  Umsetzungsproducte  isolirt  werden, 
da  neben  unverändertem  Ausgangsmateiial  Bildung  alkoholischer  Pro- 
ducte  unter  theilweiser  Verschmierung  eintrat. 

C.  Einwirkung  von  Wasser. 
Von  den  «-Oxy-^- brom- D eri vaten  des  Isosafrols  und  Anethols 
ist  bisher  nur  dasjenige  des  BromifeosafroU^  beschrieben  worden. 
Ihre  Darstellung  erfolgt  bekanntlich , durch  Kochen  der  Dibromide  mit 
wässriger  Acetonlösung^).  [ch  habe  es  zweckmässig  gefunden,  durch 
Zusatz  von  gekörntem  Marmor  den  entstehenden  Bromwasserstoff  zu 
binden.  Da  sich  in  diesem  Falle  alsbald  eine  concentrirte  Brom- 
calciumlösung  am  Boden  des  Gefässes  abscheidet,  so  muss  dieselbe 
nach  einiger  Zeit  entfernt  und  durch  frisches  Wasser  ersetzt  werden. 
Bei  den  schwerer  reagirenden,  kernbromiiten  Dibromiden  muss  zur 
Erzielung  einer  vollständigen  Umsetzung  lange  Zeit  erhitzt  und  eine 
möglichst  wässrige  Acetonlösung  angewendet  werden,  damit  auch  eine 
genügend  hohe  Temperatur  erreicht  werden  kann.  Die  nicht  krystalli- 
sirenden  Hydroxyl- Derivate  können  nur  in  der  Weise  isolirt  werden, 
dass  nach  Verjagen  des  Acetons  in  Aether  aufgenommen,  die  äthe- 
rische Lösung  getrocknet  und  der  Aether  im  Vacuum  möglichst  voll- 
ständig verdunstet  wird. 

«-Oxy.,-;-brom-dihydroisosafrol,  (CH2O2 :)  CßHs.CHCOH) .CHBr.Cflg. 

Für  die  Darstellung  dieser  Verbindung  geht  man  am  besten  direct  vom 
Isosafrol  aus.  200  g  Isosafrol  werden  mit  400  g  wasserfreiem  Aether  unter 
guter  Kühlung  und  kräftigem  Rühren  allmählich  mit  200  g  Brom  versetzt, 
sodann  der  Aether  abgesaugt  und  das  zurückbleibende  Oel  (406  g)  in  800  g 
Aceton  gelöst  und  mit  200  g  Wasser  und  65  g  gekörntem  Marmor  versetzt. 
Es  begmnt  schon  in  der  Kälte  Kohlensäureentwickelung.  Nach  zweistündigem 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  wurde  die  abgeschiedene  Bromcalcium- Lauge 
entfernt,  nochmals  mit  130  g  Wasser  2  Stunden  erhitzt  und  das  nach  dem 
Abdestillireo   des  Acetons  abgeschiedene  Oel  von  der  wässrigen  Lösung  ge- 

')  Pond  und  Siegfried,  Chem.  Centraiblatt  1903,  1,  969. 
Siehe  auch  Hell,  diese  Berichte  37,  1128  [1904]. 
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trennt,  mit  Wasser  gewaschen  und  im  Vacaum  getrocknet.  Die  Ausbeute  be- 
trug 312  g  (ber.  320  g).  Vom  Marmor  wurden  etwa  50  g  verbraucht.  Eine 
weitere  Ueiaigang  der  erhaltenen  Oxy-Verbindung  ist  nicht  möglich,  da  sie 
sich  auch  im  Vacuum  nicht  destilliren  lässt;  deshalb  konnten  bei  der  Analyse 
keine  scharf  stimmenden  Werthe  erhalten  werden. 

0.2180  g  Sbst.:  0.1489  g  AgBr.  -  0.2190  g  Sbst.:  0.1486  g  AgBr. 
CioHii  OsBr.    Ber.  Br  30.88.    Gef.  Br  29.1,  28.9. 

a-Oxy-/i^-brom-Dihydro-brom-isosafrol, 
(CHa  O2 :) Ce  Hg  Br .  CH  (OH) .  CHBr.  CH3, 
zeigte  nach   den  Angaben  von  Pond  und  Siegfried   den  richtigen 
Schmp.  89^.    Diese  Autoren  haben  schon  die  Leichtabspaltbnrkeit  des 
/^/-Bromatoms  in   dieser  Verbindung  durch   alkoholisches  Kali  beob- 
achtet i). 

a-Oxy-/S'-brom-Dihy  dro-dibrom-isosafrol, 
(CHa02:)C6HBr2.CH(OH).CHBr.CH3. 
Für  die  Darstellung  dieser  Verbindung  bewährte  sich  am  besten  folgen- 
des Verfahren:  30  g  Dibromisosafroldibromid,  80  g  Aceton  und  40  g  Wasser 
wurden  bei  Gegenwart  von  Marmor  8—9  Stunden  erhitzt.  Die  Abnahme  des 
Marmors  beträgt  dann  3.08  g  (her.  3.12  g).  Nach  dem  Ahdestilliren  des  Ace- 
tons, zuletzt  im  Vacuum,  wird  das  Oel  nochmals  mit  Aether  aufgenommen, 
mit  geglühtem  Natriumsulfat  getrocknet  und  der  Aether  im  Vacuum  wieder 
verdampft.  Das  Oxybromid  hinterbleibt  als  eigenthümlich  glasartige  Masse, 
die  trotz  der  bräunlichen  Farbe  vollkommen  klar  durchsichtig  ist.  Sie  lässt 
sich  eben  noch  mit  dem  Messer  schneiden,  springt  dabei  aber  mitunter  spröde 
aus  einander.  Lose,  auf  einen  Haufen  geschichtete  Stücke  waren  nach  24  Stun- 
den zu  einem  einzigen  Klumpen  zusammengesintert  und  nach  48  Stunden 
hatten  sie  wieder  eine  ebene,  einheitliche  Oberfläche  angenommen.  In  gelin- 
der Wärme  wird  die  Masse  dünnflüssig. 

0.1704  g  Sbst.:  0.2339  g  AgBr.  ^ 
CioHgOsBrs.    Ber.  Br  57.o3.    Gef.  Br  58.4.  1 
Der  hohe  Bromgehalt  rührt  vermuthlich  von  einer  Beimengung  an  Iso- 
safrolpentabromid  2)  her. 

a-Oxy-/9-brom-dihydroanethol,  CH3Ü.C6H4.CH(OH).Cü  Br.CHs. 
Diese  Verbindung  wurde  in  der  üblichen  Weise  aus  Aaetholdibromi<^ 
durch  Erhitzen  in  wässriger  Acetonlösung  dargestellt  und  bildet  ein  schwao 
gelbgefärbtes  Oel,  das  sich  weder  im  Vacuum  destilliren  lässt,  noch  auch  zu^ 
Krystallisiren  gebracht  werden  konnte.    Aus  20  g  Dibromid  wurden   15.3  g 
(15.9  g  bor.)  erhalten. 

0.1925  g  Sbst.-  0.1455  g  AgBr. 

CioHisOaBr.    Ber.  Br  32.65.    Gef.  Br  32.19. 


1)  Siehe  diese  Berichte  HS,  2297  [1905]. 

2)  Siehe  S.  346G. 


347] 


||^  D.    Einwirkung  von  Natriumacetat. 

Die  Einwirkung  des  Natriumacetats  auf  die  Dibromide  in  Eis- 
essiglösung erfolgt  in  der  Hitze  sehr  leicbt.  Auch  wenn  genau  ein 
Mol. -Gew.  einwirkt,  wiid  häufig  auch  das  zweite  Bromatom  schon  theil- 
weise  ersetzt.  Hierbei  bildet  sich,  wie  später  gezeigt  werden  wird, 
kein  Glykoldiacetat,  sondern  das  Acetylglykol.  Selbst  das  sehr 
schwer  reagirende  Propenylbenzoldibromid ')  kann  durch  Natrium- 
acetat und  Eisessig  in  eine  Monacetylverbindung  umgewandelt  werden. 

«- Acetoxy-|:/-brom-dihydroisosafrol, 
(CH2  O2 :)  Ce  H3 .  CH  (O .  Cg  H ,  O) .  CH  Br .  CH3. 
64.4  g  Isosafroldibromid  wuiden  mit  einer  Lösung  von    16.4  g 
Natriumacetat  in  100  g  Eisessig  einige  Zeit  zum  Sieden  erhitzt.  Das 
sich  rasch  abscheidende  Bromnatrium  wird   dann  abgesaugt  (20.5  g), 
der  Eises!*ig  im  Vacuum   grösstentheils  abdestillirt,  der  mit  Aether 
aufgenommene  Rückstand  nach   dem  Waschen   mit  Wasser  und  Bi- 
carbonatlösuDg  im  Vacuum  vom  Aether  befreit.    Es  hinterblieben  55  g 
eines  dicklichen  Oels,  das  sich  nicht  weiter  reinigen  liess.    Die  Ana- 
lyse der  Acetyl Verbindung  giebt   keine  gut  stimmenden  Zahlen,  was 
wahrscheinlich  darauf  beruht,   dass  zum  Theil  auch  eine  Umsetzung 
des  ^-Bromatoms  stattgefunden  hat. 
0.3467  g  Sbst.:  0.1981  g  AgBr. 

CigHisOiBr.    Ber.  ßr  26.57.    Gef.  Br  24.31. 
Beim  Versuche,  das  Oel  im  Vacuum  zu  destilliren,  trat  Abspal- 
tung von  Essig^äure2)  ein,  und  es  wurde  bei  nochmaliger  Destillation 
ein  bei  12mm  Druck  von  155—1620  übergebendes  Oel  erhalten,  das 
mit  I s o s a  f r  o  1  -  f/-  b r o  m  i  d  3),  (CHiOs  0 CfiHg.CH :  CBr.CHs,  identisch  ist. 

rt- Acptoxy-/?-brom-Dihydro-brom-isosafrol, 
(CH2  O2 :)  Cß H2  Br .  CH  (0 .  C2  H3  0) .  CH  Br .  CH3. 
Eine  kochende  Lösung  von  33  g  Bromisosafroldibromid  in  35  g  Eisessig 
wurde  mit  der  kochenden  Lösung  von  6.5  g  Natriumacetat  in  15  g  Eisessig 
verset/.t  und  einige  Minuten  im  Kochen  erhalten.  Sehr  rasch  tritt  Bromna- 
trii.m-Abtcheidung  ein.  Nach  einer  Viertelstunde  wurde  in  kaltes  Wasser  ge- 
gossen, und  das  abjjescLifdene  Oel  ausgeätbert;  aus  dem  Aether  wurden  nach 
der  übli(  hen  Reinigung  beim  Verdunsten  21.5  g  Krystalle  erhalten,  die  sofort 
nach  dem  Waschen  mt  etwas  Aeiher-Petroläther  den  Schmp.  71— 73«  zeigten 
(Pond-Siegfried  73-74^).  Die  Mutterlauge  hinterlässt  12  g  eines  nicht 
erstarrenden  Oels,  das  bei  der  Verseifung  mit  alkoholischer  Lauge  statt  des 
zu  erwartenden  öligen  Oxyds^)  ein  Product  lieferte,  das  nach  der  Destillation 

•)  Hell,  diese  Berichte  36,  206  [1903]. 

2)  Vergl.  Hell,  diese  Berichte  29,  681  [1896]. 

^)  Dissertation  H  Oering,  S.  49. 

*)  Vergl.  die  folgende  Mittheilung. 


im  Vacuum  krystallinisch  erstarrte,  nach  wiederholtem  Urakrystallisiren  aus 
Alkohol  den  Schmp.  101-102«  zeigte  und  durch  Mischungsschmelzpunkt  sich 
als  Brom-isosafrol-/9-keton  erwies. 

a-Acetoxy-^-brom-Dihydro-dibrom-isosafrol, 
(CH2O2 .)  Ce HBra  C B  (0 .  C, H3 0) .  CH  Br . CH3. 
Zu  einer  kochenden  Lösung  von  20  g  D,bromisosafroldibromid  in  20  g 
Eisessig  wurde  eine  Lösung  von  4  g  Natriumac.tat  in  10  g  Eisessig  hinzuge- 
fügt und  eine  halbe  Stnnde  im  Siedm  erhalten.  Die  Bromnatnam-Abseheidung 
beginnt  nach  2 -3  Minuten.  Das  beim  Eingiessen  in  100  ccm  kaltes  Wasser 
ausgeschiedene  Oel  erstarrt  schnell  zum  grössten  Theil  und  bildet  nach  dem 
Verrühren  mit  Aether  eine  feste,  weisse  Masse.  Nach  mehrmaligem  Umkry- 
st.llisiren  aus  Benz m  wurde  ein  Th^il  ganz  rein,  Schmp.  140-142^  ein  Theil 
bleibt  aber  etwas  unreiner  vom  niedrigeren  Schmp.  135-1400.  Die  reine 
Verbindung  erj^ab: 

0.1542  g  Sbst.:  O.lSSSg  AgBr. 

Ci2Hii04Br3.    Ber.  Br  52.27.    Gef.  Br  52.1. 

■\ 

(t-Acetoxy-f^-brom-propyl- Benzol,  ^ 
C6H5.CH(O.C2H30).CHBr.CH3. 
55.6  g  PropeDvlbenzoldibromid  wurden  mit  10  g  Natriumaoetat  in 
Eisessiglösiing  eine  Stnnde   erhitzt.    Die   Aufarbeitung  erfolgte  wie 
beim  Isosafroldibromid.    Das  erhaltene  Oel  liess  sich  unter  geringer 
Zersetzung  (Abspaltung  von  Essigsäure)  bei  13mm Druck  von  140-150« 
überdestilliren.   Bei  nochmaliger  Destillation  ging  es  bei  11  mm  Druck  ^ 
von  142-1450  farblos  und  klar  über.   Spec.  Gewicht  bei  19.5^=1.388., 
Die  Analyse  ergab  in  Folge  der  schon  früher  erwähnten  Essigsäure- 
abspaltuug  einen  etwas  zu  hohen  Bromgehalt. 
0.1943  g  Sbst.:  0.1480  g  AgBr. 

CnHisOaBr.    Ber.  Br  31.1.    Gef.  Br  32.4. 

Austausch  des  f^-Bromatoms  in  den  Substitutions- 
derivaten. 

In  den  «- Acetoxy-/5-brom-Deri vaten  des  Brom-  und  des  DL 
brom-Isosafrols  konnte  das  f^-Bromatom  durch  mehrstündiges  Erhitzen 
mit  Natriumacetat  in  E.se.siglösung  durch  die  Acetylgruppe  ersetzt 
werden;  dabei  wurde  aber  gleichzeitig  die  «-Acetylgruppe  abgespal- 
ten  da  die  erhaltenen  Reactionsproducte  identisch  mit  den  Eisessig-, 
Additionsproducten  der  Fropylenoxyde^  sind.  Aus  den  Oxyv^bm. 
düngen  erfolgte  eine  Bromnatrium-Abspaltung  überraschender  Weise 
viel  schwieriger.  Die  «- Methoxy Verbindungen  widerstanden  der  Ein- 
wirkung vom  Natriumacetat  in  Eisessiglösung  und  auch  in  alko- 
holischer Lösung  bei  120«  im  Rohr. 


i)  Siehe  Mittheilung  V,  S.  3483. 
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Aus  Bromisosafrol-«-acetoxy-|S-bromid    wurde    ein  farb- 
loses, dickes  Oel  erhalteu. 

0.1900  g  Sbst:  0.1123g  AgBr. 

CnHisOöBr.    Ber.  Br  25.22.    Gef.  Br  25.2. 
Das  Dibrom-isosafrol-Derivat  lieferte  Krystalle  vom  Schmp. 
185— 188f»,  die  sich  nach  der  Analyse  und  durch  Mischungsschmelz- 
punkt mit  dem  Eisessig-Addirionsprodu  -t  des  Oxyds  (CH^     •)  Ce  HBr2 
Cn(OH).CH(O.C2n30).CH3  (Schn.p.  187-190^')  identisch  erwiesen. 
0.1 000  g  Sbst.:  0  0941  g  AgBr. 

Monoacetat,  C12H12O5  Br-2.    Ber.  Br  40.38. 
Diacetat,  CuHuOeBra.    Ber.  Br  36.51.    Gef.  Br  40.0. 

E.  Einwirkung  von  Alkali. 
Isosafrol-dibromid.  32.2  g  Isosafroldibromid  wurden  in  50  ccm 
trocknem  Aether  mit  einer  Lösung  von  2  3g  Natrium  (1  Atomgew.)  in 
50  g  absolutem  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  neutralen  Reaction 
erwärmt.  Bei  der  üblichen  Aufarbeitung  geht  bei  der  Vacuumdestil- 
lation  ein  farbloses  Oel  bei  11  mm  Druck  von  155- 165^»  über,  das 
bei  Eochmaliger  Destillation  grösstentLeils  von  156—  1570  siedet. 
Ausbeute  21.1  g. 

t        0.1922  g  Sbst:  0.1410  g  AgBr. 

I     (CH202:)C6B3.CH(OC2H5).CHBr.CH3.    Ber.  Br  27.87.    Gef.  Br  31.22. 
I  (CH202:)C6e3.CH:CBr.CH3.    Ber.  Br  33.19. 

Das  Oel  enthält  nach  diesem  Analysenresultat  68  pCt.  Isnsafrol- 
Aromid  neben  32  pCt.  der  Aethoxy Verbindung. 

20^g  Isosafroldibromid  wurden  in  50  g  trocknem  Aetber  mit  aus 
1.4  g  Natrium  bereitetem,  trocknem  Natriumäthylat  2  Stdn.  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt.    Bei  der  Vacuumdestillation  ging  zwischen  147  — 
I  1530  bei  9  mm  Druck  ein  farbloses  Oel  über,  das,  nochmals  destillirt, 
bei  8  mm  von  145—148^  siedete. 
0.1694  g  Sbst.:  0.1287  g  AgBr. 

Gef.  Br  32.33. 

Aus  diesem  Resultat   berechnet   sich   ein  Gehalt  von  83.8  pCt. 
Isosafrol-p'-bromid  und  nur  16.2  pCt.  Aethoxy Verbindung. 

Eine  Nachprüfung  der  von  Wallach  und  Pond  besclriebenen 
Darstellung')  des  «-Ketons  aus  dem  Isosafroldibromid  durch  Einwir- 
Ikang  von  überschüssigem,   alkoholischem  Natriun.methylat  gestaltete 
I  sich  wie  folgt: 

I        35  g  Isosafroldibromid  wurden  mit  einer  Auflösung  von  10  g  Na- 
Itrium  in  140  g  wasserfreiem  Methylalkohol  G  Stunden  zum  Sieden  er- 
hitzt, daon  der  Alkohol  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser- 


^)  Diese  Berichte        2719  [1895]. 
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dampf  abgeblasen.  Das  übergegangene  farblose  Oel  wurde  mit  Aether 
aufgenommen,  mit  Chlorcalcium  geuocknet  und  im  Vacuum  fract.o- 
nirt.    Es  wurden  folgende  Fractioiieii  erhalten: 

I.   138—140»  ]  4.6  g 

II-  140-142»  U,i  u  mm  * 
III.   142-1470  (  5,2  .. 

1.7  » 


IV.   147  —  1490 


138-  1490  17.5  g. 

Keine  dieser  Fractionen  wurde  beim  Stehen  in  einer  Kälte- 
mischung fest.  Oximbildung  trat  nicht  ein,  sodass  also  noch  kein 
«-Keton  zugegen  war.    Das  Reactionsproduct  war  stark  bromhaltig. 

0.1872  g  Sbst.:  0.4372  g  CO^,  0.0936  g  H.O.  -  0.2168  g  Sb.t.:  0.0426  g 

II.  Fract.:  Gef.  C  63.7,  H  5.59,  Br  8.3G. 

Diese  Zahlen  stimmen  gut  auf  ein  Gemisch  von  etwa  25  pCt. 
des  Isosafrol-f^-bromids  mit  75  pCt.  Propylenmethyläther 
(CH2O2O  C6H3.C(OCH3):CH.CH3.  Beim  Schütteln  dieses  Products  mit 
verdünnter  Saksänre  schied  sich  daher  das  entstandene  «-Keton  nicht 
fest  ab.  Ueber  die  quantitative  Gewinnung  desselben  aus  dem  Di- 
bromid  wurde  schon  im  Vorhergehenden  berichtet i). 

Brom-isosafrol-dibromid.  Bei  der  Einwirkung  von  1  Mol- 
Gew.  Natriummethylat,  gewonnen  durch  Auflösung  von  Natrium  m  ^ 
möglichst  wenig  Methylalkohol,  auf  eine  ätherische  Lösung  des  Brom- 
isosafrol-dibromids  Wirde  ein  Oel  erhalten.  In  welchem  sich  Krystalle « 
bildeten.  Dieselben  zeigten  nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus 
Methylalkohol  den  Schmp.  65".  Die  Analyse  stimmt  auf  die  unge- 
sättigte  Verbindung  :  CßH.Br.CH  :  CBr.CH-,. 

0.1806  g  Sbst.:  0.2148  g  AgBr. 

Gef.  Br  50.5. 
CuHuOsBr^.    Ber.  Br  45.44. 
CoHsO.Brg.    Ber.  Br  49.98. 
In  dem  Gele  war  noch  die  Methoxy Verbindung  enthalten,  deren 
schwierige  Reinabscheidung  nicht  weiter  versacht  wurde. 

Bei  der  Wiederholung  dieses  Versuchs  mit  Natriumäthylat  war 
der  Verlauf  ähnlich,  nur  bildete  sich  mehr  schmierige  Masse  und  die 
ausgeschiedenen  Krystalle  konnten  nach  mehrmaligem  Umkrystalli- 
siren nur  auf  den  Schmp.  57-65"  gebracht  werden. 

Es  wurden  nun  10  g  Brom.sosafroldibromid  in  einen  grossen 
Ueberschuss  bereits  im  Kochen  befindlichen  alkoholischen  Kahs  au 
einmal   eingetragen   und   kurze   Ze.t  weiter  gekocht.     Es  tritt  sofort 


1)  Siehe  S.  3468. 
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lebhafte  Abscheidung  von  Bromkaüum  ein.  Ein  grosser  Theil  des 
Alkohols  wurde  nun  abdesti Hirt,  dann  wurde  mit  W^asser  verdünnt, 
das  ausgefallene  Oel  tuit  Aether  aufgenommen,  getrocknet  und  irn 
Vacuura  destillirt.  Es  ging  bis  auf  einen  geringen  Rückstand  bei 
12  mm  Druck  von  178—1850  über.  Das  Destillat  (5.3  g)  erstarrte 
in  Eis.  Aus  Petroläther  (27  —  35®)  nmkrystallisirt,  zeigte  es  den  Schmp. 
52— 55<^,  nach  nochmaligem  Uaikr>>tallisiren  56  —59°,  blieb  aber 
etwas  schmierig.  Die  Analyse  zeigt,  dass  das  Allylenderi vat 
(CHaOsOCßHsBr.C  C.CH3  entstanden  ist. 

0.1508  g  Sbst.:  0.1218  g  AgBr. 

CioH7  03Br.    Ber.  Br  33.45.    Gef.  Br  34.4. 

Dibrom-isosafrol-dibromid.  Dasselbe  bleibt  bei  längerem 
Kochen  mit  trockn^m  Natriumäthylat  in  ätherischer  oder  ToluoUö- 
sung  unverändert.  Es  wurden  nun  8  g  des  Dibromids  fein  gepulvert, 
auf  einmal  in  überschüssiges,  kochendes  Natriummethylat  eingetragen 
(1.5  g  Natrium  in  50  g  Methylalkohol)  und  P/t?  Stunden  gekocht.  Das 
Dibromid  geht  nur  schwer  in  Lösung,  unter  gleichzeitiger  Abspaltung 
von  Bromnatrium.  Beim  Erkalten  schieden  sich  aus  der  filtrirten  Lö- 
sung kleine  Körnchen  vom  Schmp.  90—100^  und  feine  Nadeln  vom 
Schmp.  150— IGOO  ab. 

Die  Körnchen  wurden  möglichst  herausgesucht  und  nochmals  nm- 
krystallisirt. Sie  behielten  dabei  ihren  Schmp.  95-98^  reichten  aber 
zur  weiteren  Untersuchung  nicht  aus.  Die  Nadeln  sind  in  Methyl- 
alkohol sehr  schwer  löslich,  lassen  sich  aber  gut  aus  Chloroform  um- 
krystallisiren.  Sie  kommen  daraus  in  feinen,  filzigen,  lockeren  Nadeln 
vom  Schmp.  153-154"  heraus. 

0.1439  g  Sbst.:  0.1612  f/COa,  0.0260  g  H2O.  -  0.1684  g  Sbst.:  0.1875  g 
CO2,  0.0290  g  H2O.  -  0.1680  g  Sb^t.:  0.2383  g  AgBr. 

CüHTOgßrg.    Ber.  C  30  08,  H  1.77,  Br  60.13. 

Gef.  »  30.60,  30.40,  »  2.00,  1.90,  »  60.30. 

Es   ergiebt  sich   aus  dieser  Analyse,   dass  ein  Bromatom  abge-  -fci 
spalten    und   die    Verbindung    {CH202:lC^J^B^CH:CBr.CH^   ent-  'tM^^ä^^ 
standen  ist.     Ausserdem  zeigt  dieser  Versuch,  dass  das  Propenylbro-  ^<^^ 
und  gegen  kochendes,  alkoholisches  Natriummethylat  beständig  ist.  is^(^^*r 

Ein  ähnlicher  Versuch  mit  methylalkoholischem  Kaliumhydroxyd 
ergab  ebenfalls  die  Verbindung  vom  Schmp.  153  —  1540  und  eine 
Spur  eines  höher  schmekenden  Körpers,  der  mit  äthylalkoholischem 
Kaliumhydroxyd  in  grö«*8erer  Menge  entsteht  (das  Allylenderi  vat). 
Die  /:^-Bromverbindung  hat  ein  Vierteljahr  in  einem  bromwasserstoff- 
haltigen  Exsiccator  gestanden,  ohne  entsprechend  dem  von  mir  beim 
Dibromanethol-/^-bromid  beobachteten  Vorgänge»)  durch  Sauerstofif- 
aufnabme  in  ein  Keton  R.CO.CHBr.CHs  überzugehen. 


■)  Vergl.  B  Oering,  diese  Berichte  37,  1557  [1904]. 
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Bei  der  EinwirkuDg  von  kochendem  alkoholischem  Natriumäthylat 
im  üeberschuss  entsteht  aus  dem  Dibromisosafroldibromid  das  AUy  ien- 
derivat  (CH5-02:)C6 HBrg.C  C.CH3.  Es  scheidet  sich  aus  der  kochenden 
Lösung  neben  dem  Bromnatrium  allmählich  ein  dicker  Krystallbrei  ab, 
der  sogleich  den  Schmp.  178-179«  besitzt  und  nach  dem  Umkrystal- 
lisiren  aas  Benzin  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  180— 18P  bildet.  Bei 
der  Einwirkung  einer  äthylalkoholischen  Lösung  von  Kaliumhydroxyd 
bi4det  sich  derselbe  Köiper,  daneben  entstehen  aber  auch  geringe  Mengen 
feiner,  seidenartiger  Nadeln  wm  Schmp.  150^  die  das  schon  beschrie- 
bene Propylenderivat  darstellen.    Bringt  man  aber  eine  alkoholis  he 
Kaliumätbylatlösung  zur  Einwirkung,  so  bildet  sich  hauptsächlich  die 
letzte  Veibindung,  während  das  Allylenderivat  nur  in  geringer  Menge 
entsteht.     Bei   allen   diesen  Versuchen   wurde   der  schon  früher  er-  1 
wähDte  Körper  vom  Schmp.  05- 100«  gleichfalls  in   sehr  geringer 
Menge  beobachtet. 

Analyse  des  Allylenderivats.    (Schmp.  180— ISl^.) 

0.1445  g  Sbst.:  0.2000  g  COa,  0.0272  g  H2O.  -  0.1273  g  Sbst.:  0.1773  g 
CO2,  0.0216  g  H2O.  -  O.OSSOg  Sbst.:  0.1030  ^  Agßr.  -  0.1220  g  Sbst.: 
0.1423  g  AgBr. 

CioHeOsBr,.    Ber.  C  37.74,  H  1.90,  Br  50.29. 

Gef.  »  37.70,  38.00,  >  2.10,  1.90,  »  49.80,  49.60. 
Das  Allylenderivat  addirt  in  Sch wefelkohlenstofiflösung  auch  bei 
gelindem  Erwärmen  nur  zwei  Atome  Brom;  beim  Allylenderivat  des 
Isosufrols  machte  ich  zuerst  eine  derartige  Beobachtung,  die  inzwischen 
auch  in  anderen  Fällen  bekannt  geworden  ist.  Die  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Schwefelkohlenstoffs  zurückbleibende  graubraune  xMasse 
(CH202:)C6HBr2.CBr:CBr.CH;U?)  lässt  sich  durch  Umkrystallisiren 
aus  Benzin  und  Entfärben  mit  Thierkohle  nur  schwer  reinigen.  Der 
Schmelzpunkt  steigt  auf  126  —  1280. 

0.  1738  g  Sbst.:  0.2691  g  AgBr. 

CioH6  03Br4.    Ber.  Br  66.94.    Gef.  Br  65.90. 
MülekulargewichtsbestimmuDg : 

1.  Einwaage  0.0971  g  Sbst  :  O.IO50  Dep. 

2.  »        0.1004  g  Sbst.:  0.10"  Dep.  in  12.70  g  Benzol. 

Gef.  1.  357,  2.  387.    Mittel  372.    Ber.  478. 

Bei  zweistündigem  Erwärmen  von  Dibromisosafroldibromid  mit 
Pyridin  auf  dem  Wasserbade  wurde  das  meiste  Dibromid  unverändert 
wiedergewonnen,  der  Rest  war  verharzt. 

Zum  Schluss  möchte  ich  den  HHrn.  DDr.  Grälert  und  Kippe 
für  ihre  Unterstützung  bei  dieser  Arbeit  meinen  Dank  aussprechen. 

Dr.  P.  Iloering's  Privatlaboratorium,  Berlin  NW.  87. 
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5S7.    Paul  Hoering: 
lieber  die  Dibromide  a  omatischer  Propenylverbindungen. 
V.  Mittheilung:    Ueber  die  Oxyde  der  Propenylverbindungen 
und  ihre  Umsetzungen. 

(Eingegangen  am  1.  October  1905.) 
Während  die  aus  den  Dibromiden  durch  Einwirkung  von  AU^ohol 
leicht  61  hählichen  Aether  R.CB  (OR).CH  Br.  CH3  bei  der  Einwirkung 
von  alkoholischem  Kali  das  f^-ßroniatoui  nur  schwierig  unter  BilduDg 
der  Propylenäther  R.  C(OR):  CH . CH3  abspähen,  erfolgt  bei  den  Al- 
koholen selbst  und  bei  ihren  Acetylderivaten  diese  Abspaltung  ausser- 
ordentlich leicht,  und  es  entstehen  die  Propylenoxyde  R.CH..CH.CH3. 

Die  Einzelheiten  zu  dieser  schon  in  einer  vorläufigen  Mittheiluitg ') 
berichteten  Reaction  folgen  im  experimentellen  Theil  dieser  Abhand- 
lang. Dieselbe  soll  noch  durch  die  folgenden  Beobachtungen  über  die 
ümsetzuLgen  der  Alkohole  R.CH(0H).CHBr.CH3,  ihrer  Alkyl- und 
Acetyl-Deriyate,  sowie  der  Propylenoxyde  ergänzt  werden. 

Ich  habe  mich  hauptsächlich  mit  den  Dibromiden  des  Isosafrols, 
des  Bromisosafrols  und  des  Dibromisosafrols,  sowie  mit  den  entspre- 
chenden Anetholderivaten  beschäftigt.  Mehrere  der  folgenden  Um- 
setzungen wurden  rceist  nur  an  den  Dibromiden  des  Brom-  und  Di- 
brom-lsosafrols  ausgeführt,  weil  nur  bei  diepen  die  entsprechenden  üm- 
setzungsproducte  krystallisirt  sind. 

Alle  drei  genannten  Substitutionsderisrate  der  Dibromide  werden 
durch  BromwassersfofF  in  Eisessiglösung  in  die  ursprünglichen  Dibro- 
mide, durch  Chlorwasserstoff  in  die  entsprechenden  Chlorabromide  mit 
leicht  beweglichem  Chloratom  verwandelt.  Sie  verhalten  sich  also 
ebenso  wie  die  entsprechenden  Derivate  des  Bromisoeugenoldibromids, 
wie  dies  bereits  Auwers^)  gezeigt  hat. 

')  8.  diese  Berichte  3H,  2296  [11)05].  Bei  Absendung  dieser  Mittheilung 
war  mir  entfiangen,  dass  kurz  zuvor  Tiffeneau  und  Fourneau  (vergl. 
Chem.  Centraiblatt  1905,  II,  235,  237)  über  eine  ähnliche  Reaction  Mitthei- 
lung gemacht  haben.  Sie  berichten  auch  über  die  Umlagerung  der  erhaltenen 
Propylenoxyde  durch  blosses  Erhitzen.  Die  Priorität  für  die  Beobachtung 
einer  solchen  pyrogenen  Umlagerung  kommt  jedoch  Ipatiew  zu,  der  bereits 
in  diesen  Berichten  36,  2014  [1903]  über  die  Umlagerung  des  Aethylenoxyds 
und  seines  nächsten  Homologen  berichtete.  Er  bezeichnet  diese  Reaction,  die 
beim  Durchleiten  der  Dämpfe  durch  ein  Glasrohr  bei  ÖOO'^  beginnt,  bei  Gegen- 
wart von  Aluminiumoxyd  als  Contactsubstanz  aber  schon  bei  200— 300^  vor 
Bich  geht,  als  Contactmetamerisation.  Vergl.  dazu  auch  Nef,  Ann.  d.  Chem 
335,  193. 

^)  Diese  Berichte  35,  114  [19021 
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Bei  diesen  Derivaten  wurde  ferner  das  auffallende  Verhalten  be- 
obachtet, dass  das  f^-Bromatom  nur  in   den   acetylirten  Alkoholen 
R  CH(O.C',H30).CHBr.CH3  durch  Natriumacetat  ersetzbar  ist^;  es 
entsteht  dabei  aber  nicht  Glykoldiacetat,  sondern  das  |:/-Monoacetat. 
Durch  Verseifung  erhält  man  aus  diesem  das  Glykol  R.CH(OH). 
CH(0FI).CH3.      Beide  Verbindungen  reagiren  ebenfalls  leicht  mit 
Brom  Wasserstoff  und  Eisessig  und   ersetzen   mit  grosser  Leichtigkeit 
das  a  Hydroxyl  durch  Halogen.     Dabei  wird  aber  auch  das  Glykol 
am  ^  Hydroxyl  acetylirt,  sodass  aus  beiden  Körpern  dieselben  Re- 
actionsproducte,  die  Acetylderivate  der  isonjeren  ^-Alkohole  R.CHBr. 
CH(0H).CH3  entstehen.    Dass  sie  die  Constitution  R.CHBr.CH(0. 
COCH3).CH3  besitzen,  ergiebt  sich  mit  Sicherheit  daraus,  dass  sie  mit 
den  Acetylderivaten  der  «-Alkohole,  dem  Au?g«ngsmaterial,  aus  dem  sie 
gewoonen  werden,  isomer  sind.   Zu  diesen  Glykolderivaten  führt  noch 
ein  zweiter,  sehr  glatter  Weg  von  den  Propylenoxyden  aus.  Dieselben 
addiren  mit  grosser  Leichtigkeit  Bromwasserstoff,   Acetylbromid  und 
Eisessig.     Es  hat  sich  dabei  herausgestellt,  dass  die  Brückenbindung 
zwischen  dem  Sauerstoff  und  den  beiden  Kohlenstoffen  stets  am  «- 
Kohlenstoffatom  gelöst  wird.    Die  Bromacetyl  Additionsproducte  sind 
nämlich  identisch  mit  den  eben  angeführten  Acetylderivaten  der  f^-Al- 
kohole  R.CHBr. CH(O.COCH3).CH3,  die  Additionsproducte  des  Eis- 
essigs identisch  mit  den  zuvor  angeführten  ^-Acetylglykolen,  und  wer- 
den auch  aus  den  Bromacetyl- Additionsproducten  durch  Austausch  des 
«-Broms  gegen  Wasser  gewonnen. 

Die  Anlageiurtg  des  Bromwasserstoff^ ,  die  in  Benzollösung  aus- 
geführt wurde,  führt  nach  den  Eigenschaften  der  sehr  zersetzlichen 
Additionsproducte  evident  zu  Isomeren  der  «-Alkohole,  zu  den  /^-Al- 
koholen R.CHBr.CH(0H).CH3;  folgende  Reactionsgleichungen  ver- 
anschaulichen diese  Reactionen: 
L  R.CH.CH.CHs-^  HBr  =  R  CHBr.CH(0H).CH3, 

IL  R.CH.CH.CH3  -H  CH3.C0Br=  R.CHBr.CH(O.COCH3).CH3, 

HI.  R.  CH .  CH .  CH3  +  CH3 .  COOK  -  R.  CH(OH).CH(O.COCH3).CH3. 

In  den  nach  Gleichung  I  erhalteneu  «-Brom-^/-oxy-Verbindungen 
ist  das  «-Bromatom  durch  die  benachbarte  Hydroxyl-Gruppe  derartig 
leicht  beweglich,  dass  diese  Verbindungen  sich  unter  freiwilliger  Brom- 
Wasserstoffabspaltung  zersetzen.    Nur  bei  dem  Dibromisosafrolderivat, 

»)  Vergl.  Mitth.  IV,  S.  3472. 
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dessen  Dibromid  mit  Wasser,  Alkohol  usw.  ebenfalls  schwer  reagirt, 
konnte  das  «-Brom-pZ-oxy-Derivat  in  reinem  Zustand  isolirt  werden. 
Leichter  fassbar  sind  die  Bromacetylderivate.  Beim  Dibromisosalrol 
und  Bromisosafrol  konnten  sie  mit  Wasser  zu  den  entsprechenden 
Oxyacetateu  umgesetzt  werden,  dagegen  tritt  beim  Isosafrolderivat 
schon  beim  Aufbewahren  nach  kurzer  Zeit  eine  spontane  Zersetzung 
ein;  in  Folge  dessen  gelang  es  nicht,  aus  demselben  ümsetzuugs- 
producte  des  ^^-Broraatoms  in  reinem  Zustand  zu  isoliren. 

Im  Einklang  mit  der  Erscheinung,  dass  bei  den  Additionsvor- 
gäogen  der  Sauerstoff  der  Oxyde  stets  mit  dem  |S-Koh!enstoff  verbun- 
den bleibt,  steht  offenbar,  dass  die  Umlagerung  der  Oxyde  durch  Er- 
hitzen oder  durch  Säuren  zu  den  /i^-Ketonen,  R .  CH2 .  CO .  CH3,  führt. 

Experimenteller  Thei!. 
A.  Propylenoxyde  und  p'-Ketone. 
Die  Darstellung  der  Oxyde  erfolgt  durch  Einwirkung  von  alko- 
holischer Kalilauge  (etwas  mehr  als  1  Mol.-Gew.)  auf  die  alkoholischeLö- 
sung  der  «-Oxy-]^/-brom-dihydropropylene  ^j.  Die  Abspaltung  von  Brom- 
kalinm  erfolgt  schon  in  der  Kälte  und  wird  durch  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  vervollständigt.  Die  nicht  krystallisirenden  Oxyde  lassen 
sich  durch  Vacuumdestillation  reinigen,  wobei  Einwirkung  von  Säuren 
nach  Möglichkeit  ausgeschlossen  werden  muss,  weil  dadurch  auch  bei 
der  Vacuumdestillation  Umlagerung  in  das  Keton  hervorgerufen  wer- 
den kann. 

Diese  Umlagerung  erfolgt  durch  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Druck  resp.  durch  Erhitzen,  kann  aber  auch  durch  Erwärmen  mit 
verdünnten  Säuren  oder  vortheilhaft  durch  Erwärmen  in  Eisessig- 
Lösuüg  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  vor- 
genommen werden.  Die  so  erhaltenen  /iZ-Ketone^)  reagiren  im  Gegen- 
satz zu  den  isomeren  «-Ketonen  meistens  mit  Natriumbisulfit  und 
lassen  sich  so  über  die  Bisulfitverbindung  reinigen. 

Anetholoxyd,  CH3 O .Co H, . CH. CH . CH3.    Es  geht  bei  11  mm 

"o^ 

Druck  von  130— 138*^  farblos  über  und  siedet  bei  nochmaliger  Destillation 
bei  132  '.  Es  ist  ein  leicht  bewegliches  Oel  von  angenehmem  Geruch, 
Di7  =  1.0637.  Es  .erstarrt  auch  beim  Abkühlen  in  einer  Kälte- 
mischung nicht. 

8.  Mitth.  IV,  S.  3469. 
2)  Vergl.  diese  Berichte  38,  22f)9  [1905].    Das /f^-Anetholketon  ist  bereits 
von  Behal  und  Tiffeneau  beschrieben  worden.    Compt.  rend.  132,  5G1; 
Cham.  Centralblatt  1901,  1,  831. 
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0.2060  g  Sbst.:  0.5507  g  CO2,  0.1389  g  H2O. 

C,oH,2  02.    Ber.  C  73.17,  H  7.32. 

Gef.  »  72.91,  »  7.54. 
Anisyl-aceton,  CH3O.C6H4.CH2.CO.CH3.  Wird  Äuetholoxyd 
(10  g)  unter  gewöhDÜchem  Druck  erhitzt,  so  tritt  bei  190»  bereits 
ohne  weitere  Wärmezufuhr  eine  allmähliche  Temperatursteigerung 
ein.  Erhitzt  man  bis  220«,  so  findet  eine  äusserst  stürmische  Reaction 
unter  starker  Wärraeentwickelung  statt;  erhitzt  mau  dann  noch  kurze 
Zeit  unter  Rückfluss,  so  geht  bei  der  darauf  folgenden  Destillation 
bei  258-2680  eiu  farbloses  Oel  über  (8.3  g).  Dasselbe  wird  durch 
Schütteln  seiner  ätherischen  Lösung  mit  Natriumbisulfit  in  eine  Bi- 
salfitverbindung  verwandelt  und  aus  dieser  durch  Erwärmen  mit  Soda- 
lösung wieder  abgeschieden.  Die  so  gereinigte  Verbindung  siedet  im 
Vacuum  bei  12  mm  von  136-138«,  unter  gewöhnlichem  Druck  bei 
267—2690  (i.  D.).  Ausbeute  8  g.  Dn  =  1.0707. 
0.1858  g  Sbst.:  0.4991  g  CO2,  0.1200  g  H2O. 

C10H12O3.    Ber.  C  73.17,  H  7.32. 

Gef.  »  73.26,  »  7.23. 
Zur  Darstellung  des  Oxims  wurden  3  g  Keton  in  Alkohol  gelöst, 
mit  3  g  Hydroxylamincblorhydrat,  in  wenig  Wasser  gelöst,  versetzt 
und  mit  concentrirter  Sodalösung  alkalisch  gemacht.  Nach  mehrtägi- 
gem Stehen  wurde  mit  Wasser  verdünnt,  wobei  starke  Trübung  ein- 
trat. Es  scheiden  sich  allmählich  schöne,  lauge,  farblose  Nadeln  von 
einheitlichem  Aussehen  ab,  die  aber  den  Schmp.  58-64«  zeigten. 
Durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Petroläther  (27-35«)  wurde  ein 
Rückstand  vom  Schmp.  72-74«  erhalten,  der  nach  mehrfachem  üm- 
krystallisiren  aus  Petroläther  (60-70*^0  schöne,  derbe  Nadeln  vom 
Schmp.  78-79^  lieferte.  Aus  dem  niedrig  siedenden  Petroläther 
wurde  ein  isomeres  Oxim  vom  Schmp.  61—620  erhalten. 

Wird  bei  der  Darstellung  des  Oxims  überschüssiges  Alkali- 
hydroxyd angewendet  und  einige  Zeit  anf  dem  Wasserbade  erhitzt, 
so  zeigt  das  erhaltene  rohe  Oxim  einen  höheren  Schmelzpunkt,  der 
sich  durch  Auflösen  in  Eisessig  und  Wiederausfällen  mit  Wasser 
rasch  beträchtlich  erhöhen  lässt,  sodass  sich  nach  dieser  Methode  fast 
nur  das  hochschmelzende  Oxim  bildet. 

Die  nach  der  zuerst  beschriebenen  Methode  dargestellten  Oxime 
gaben  folgende  Analysenresultate: 
Hoch  schmelzen  des  Oxim. 
01440  g  Sbst.:  10.4  ccm  N  (17»,  762  mm). 

CioH.sOsN.    Ber.  N  7.82.    Gef.  N  8.40. 

Niedrigschmelzendes  Oxim. 
0.1096  g  Sbst.:  7.5  ccm  N  (21°,  765  mm). 

Gef.  N  7.88. 


3481 

Isosafroloxyd,  (CH.,02:)C6H3.CH.CH.CH3.     100  g  a-Oxy- 

^^-bromdihydroisosafrol,  in  100  g  Alkohol  gelöst,  wurden  mit  einer 
Lösung  von  25  g  Kaliumbydroxyd  in  200  g  Alkohol  versetzt.  Es 
schied  sich  sofort  reichlich  Bromkalium  ab.  Bei  der  wie  oben  an- 
gegebenen Aufarbeitung  wurden  62  g  eines  farblosen,  angenehm 
riechenden  Oeles  erhalten,  das  bei  12  mm  Druck  von  143—1470  überging. 
Die  Ausbeute  an  Oxyd  betrug  in  Bezug  auf  das  Dibromid ')  88  pCt. 
der  Theorie.    Du  =  1.2128. 

0.2012  g  Sbst.;  0.4958  g  CO2,  0.1077  g  H2O. 

C10H10O3.    Bar.  C  67.41,  H  5.62. 

Gef.  »  67.25,  »  5.94. 

Piperonyl-aceton,  (CH2  02:)C6  H3.CH2.CO.CH3.  Die  üm- 
lageruDg  des  Isosafroloxyds  in  das  Keton  tiitt  beim  Erhitzen  auf 
220^  lebhaft  ein.  Das  Thermometer  steigt  schnell  auf  280'.  Bei  der 
ersten  Destillation  geht  das  Keton  von  280—290%  bei  der  zweiten 
Destillation  von  280— 287°  über.  Ausbeute  8  g  aus  10  g.  Nach  der 
Reinigung  über  die  Bisulfitverbindung  siedet  das  Keton  bei  283-284" 
unter  gewöhnÜLhem  Druck,  von  149-151«  bei  10  mm.  Es  ist  ein 
farbloses  Oel,  das  gegenüber  dem  angenehm  riechenden  Oxyd  fast 
geruchlos  ist.    D17.5  =  1.2017. 

0.1999g  Sbst:  0.4918g  CO2,  0  1014g  H3O. 

C10H10O3.    Ber.  C  67.41,  H  5.62. 

Gef.  >  67.10,  »  5.64. 

Das  Oxim  wurde  sogleich  in  Nadeln  vom  Schmp.  87"  erhalten, 
die  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Ligroin  von  87 -88« 
schmolzen. 

0.1752g  Sbst.:  lO.Sccm  N  (I80  749mm). 

CioHnOsN.    Ber.  N  7.25.    Gef.  N  7.08. 

Auch  das  Broman ethol- dibromid  wurde  in  üblicher  Weise 
durch  Kochen  mit  wässrigem  Aceton  in  die  «-Oxy-/^^-brom-Verbindung 
übergeführt,  die  mit  alkoholischem  Kali  bebandelt  und  sodann  im 
Vacuum  destillirt  wurde.  Das  erhaltene  Oxyd  ging  innerhalb  ziemlich 
weiter  Grenzen  über.  Aus  10  g  Dibromid  wurde  eine  Fraction  von 
2.1  g,  Sdpis .  165-1750,  und  3.5  g,  Sdpis .  175-185«,  erhalten  -  eine 
annähernd  quantitative  Ausbeute. 

Fraction  175-185«:  0.1743  g  Sbst.:  0.1328  g  AgBr. 

Ber.  Br  32.90.    Gef.  Br  32.4. 

Die  höher  siedende  Fraction  ging  beim  Erhitzen  unter  gewöhn- 
lichem  Druck    unter  Schäumen   in    das   i^/-Keton    über,    das  von 


')  Vergl.  Mitth.  IV,  S.  3469. 
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310-3200  siedete.    Es  wurde  darcli  Bildung  einer  Bisulütverbindung 
genügend  als  solches  churakterisirt. 

Das   Brom-isosafroloxyd,   (CH2  02:)C,H2.B-r.  CH XH.C  H3. 

O 

siedet  bei  11  mn)  Druck  von  169— 173^ 

0.1598  g  Sbst.:  0.1168  g  AgBr. 

CioHgOsBr    Ber.  Br  31.11.    Gef.  ßr  31.1. 

Bromisosafrol-fi-keton,  (CH,0,:)C«H,  Br.CH2.CO.CH3. 
Wird  das  Bromisosafroloxyd  vorsichtig  auf  höhere  Temperatur 
erhitzt,  so  tritt  um  250«  plötzlich  ein  lebhaftes  Aufschäumen  ein,  die 
Temperatur  steigt  von  selbst  über  300",  und  die  stark  gebräunte  Masse 
wird  fest.  Durch  Auskochen  mit  Aether  werden  dunkle  Krystalle  er- 
halten, die  durch  wiederholtes  Behandeln  mit  Thierkohle  fast  farblos 
werden.  Schmp.  103—104«. 
0.1493  g  Sbst.:  0.1090  g  AgBr. 

OioHsOsBr.    Ber.  Br  31.11.    Gef.  Br.  31.1. 
Mit  Bisulfit  geht  der  Körper  keine  Verbindung  ein,  dagegen  bil- 
den sich  mit  Hydroxylamin  zwei  isomere  Oxime,  von  denen  das  eme 
bei  147  -149',  das  andere  bei  95'  schmilzt. 
Oxim  I  (Schmp.  147-14JO). 
0.1355  g  Sbst.:  7.1  com  N  (I90  744  mm).  -  O.09«7  g  Sbst.:  0.06^4  g 
AgBr. 

CoHioOsNBr.    Ber.  N  5.16,  Br  29.39. 

Gef.  »  5.90,  »  29.10. 

Oxim  II  (Schmp.  95^  unrein). 
0  0908  g  Sbst.:  4.9  ccm  N  (I80,  744  mmV 

Ber  N  5.16.  Gef.  N  6.1. 
Auch  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  das 
Oxyd  in  das  Keton  über.  Das  so  dargestellte  Keton  ist  rem  weiss, 
jedoch  ist  die  Ausbeute  noch  schlechter,  da  ein  grosser  Theil  sich  m 
ein  zähes  Oel  verwandelt.  Ausserdem  entsteht  ein  krystall.sirtes 
Nebenproduct  vom  Schmp.  245-248«  in  sehr  geringer  Menge,  wahr- 
scheinlich ein  Condensationsproduct. 

Dibrom-isosafroloxyd,  (CH,0.:)CeH  Br, .C^X^H . CH3.  Es 

O 

scheidet   sich   aus  der  alkoholischen  Lösung   bereits  beim  Erkalten 
reichlich  .us;  lässt  sich  gut  aus  Benzin,  worin  es  sehr  schwer  loshch 
ist,  bequemer  aus  Aceton  un.krystallisiren  und  bildet  grosse,  farblose 
Nadeln  vom  Schmp.  134— 136^ 
0.1172  g  Sbst.:  0.1304  g  AfiBr. 

C.üHsO.Bra.    Ber.  Br  47.G0.    Gef.  Br  47.3. 
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Auch  aus  den  a-Acetyl-^-bromiden  lassen  sich  durch  Erhitzen 
mit  2  Mol. -Gew.  alkoholischen  Kaliumhydroxyds  die  Oxyde  gewinnen, 
indem  1  Mol  -Gew.  Alkali  die  Verseifung  des  Acetats  bewirkt. 

Dibrom-isosafrol-/:i-keton,  (CH2O2  :)C6HBr2.CH2.CO.  CH3. 
Das  Dibromisosafroloxyd  lagert  sich  beim  Erhitzen  ebenfalls  in  das 
entsprechende  Keton  um,  jedoch  findet  bei  der  hohen  Temperatur 
theilweise  Verkohluug  und  Abspaltung  von  Brom  Wasserstoff  statt. 
Aus  den  Benzin-Auszugen  krystallisirten  einige  unreine  Nadeln  vom 
Schmp.  115  —  117^  aus,  die  erst  durch  Mischungsschmelzpunkt  mit 
später  anderweit'g  dargestelltem  Keton  als  solches  festgestellt  werden 
konnten.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstand  aus 
dem  Oxyd  ein  Gemisch  vieler  Körper,  von  denen  sich  keiner  in  ge- 
nügender Menge  rein  erhalten  Hess.  Antheile,  die  um  llO*^  schmolzen, 
dürften  das  Keton  enthalten;  einige  schön  krystallisirte  Nadeln,  Schmp. 
150—1540,  sind  vielleicht  DibromisosafrolglykoP)  (Schmp.  150—1540). 

Ein  besseres  Anlagerungsmittel  wurde  schliesslich  in  Eisessig 
und  Schwefelsäure  gefunden.  5  g  Dibromisosafroloxyd  wurden  unter 
Erwärmen  in  20  g  Eisessig  gelöst,  mit  1  ccm  Schwefelsäure  versetzt 
und  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Als  dann  in  Wasser 
(100  ccm)  gegossen  wurde,  schieden  sich  Flocken  ab,  die  bald  kry- 
stallinische  Form  annahmen.  Aus  Aceton  krystallisirten  Nadeln  vom 
Schmp.  115  — 117^  Das  Gemisch  mit  den  durch  blosses  Erhitzen  er- 
haltenen Nadeln  schmolz  bei  der  gleichen  Temperatur.  Die  Analyse 
ergab  für  das  Keton  berechnete  Werthe. 
0.1590  g  Sbst.:  0.1795  g  AgBr. 

CioHsOsBra.    Ber.  Br  47.60.    Gef.  Br  48.0. 
Es  wurde  nur  ein  einziges,  nicht  gut  krystallisirendes  O  xi  m  vom 
Schmp.  144—1500  erhalten. 

0.1896  g  Sbst.:  6.4  ccm  N  (16.50,  742  mm).  -  0.1591  g  Sbst:  0.1663  g 
AgBr. 

CioHgOsNßrs.    Ber.  N  3.99,  Br  45.56. 

Gef.  »  3.90,  »  44.50. 

B.  Additionsreactionen  der  Oxyde. 
Addition  von  Eisessig').  —  Isosafroloxyd  (1  Theil)  ver- 
mischt mit  Eisessig  (1  Theil)  unter  Erwärmung  (bis  SO'^).    Im  Vacuum 
geht  nach  dem  Abdestilliren  des  Eisessigs  eine  Fraction  von  160 — 

»)  Vergl.  Mitth.  IV,  S.  3471.       2)  3484^ 

^)  Für  die  Nomeoclatur  der  Eisessig- Addition sproducte  u.  a.  wurde  wie  bei 
den  Dibromiden  auf  die  Propylenkohlenwasserstoffe  .selbst  zurückgegriffen  und 
die  Verbindungen  als  Glykolderivate  derselben  bezeichnet,  z.  B.  (CH2O2OC6H3. 
CH(OH).CH(O.C2H3  0).CH3  als  Isosafrolglykol-^-acetat. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII.  224 
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1800  und  eine  von  180—200°  bei  13  mm  Druck  über.  Beide  Fractionen 
waren  bromhaltig,  da  das  Oxyd  etwas  Bromisosafroloxyd  enthielt. 

Auch  das  Bromisosafroloxyd  mischt  sich  mit  Eisessig  unter  Er- 
wärmung und  liefert  ein  bei  22  mm  Druck  von  185— 21 0«  ubergehendes 
Destillat,  das  nicht  fest  wird.  Die  Brombestimmuog  stimmte  gut  mit 
der  Annahme  überein,  dass  sich  1  Mol.  Essigsäure  angelagert  bat. 

0.1378  g  Sbst.:  0.0821  g  AgBr. 

CiaHisOöBr.    Ber.  Br  25.22.    Gef.  Br  25.4. 

Durch  Verseifen  mit  alkoholischem  Alkali  entsteht  das  Brom- 
isosafrolglykol,  (CHsOgOQHaBr.  CH(0H).CH(0H).CH3.  Das- 
selbe ist  anfangs  ölig  und  krystallisirt  schlecht;  Schmp.  107—109". 

0.1536  g  Sbst..  0.1029  g  AgBr. 

C,oHii04Br.    Ber.  Br  29.07.    Gef.  ßr  28.5. 

Dibrom-isosafrolglykol-l^^-acetat, 
(CHg  O2  0  Ce  H  Br2 .  CH  (OH) .  CH  (O .  C2  H3  O) .  CH3 . 
3  g  Dibromisosafrol  wurden  mit  30  g  Eisessig  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt.  Anfangs  ging  das  Oxyd  in  Lösung,  dann  schieden  sich 
bereits  einzelne  Krystalle  wieder  aus,  deren  Menge  beim  Erkalten 
sehr  zunahm.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt,  behielten  sie  den  Schmp. 
186  _  1900.  Nach  der  Analyse  liegt  die  oben  bezeichnete  Verbin- 
dung vor. 

0.1493  g  Sbst.:  0.1414  g  AgBr. 

Ci2Hi2  05Br2.    Ber.  ßr  40.38.    Gef.  Br  40.3. 
1  g  dieses  Acetats  wurde  mit  alkoholischem  Kali  verseift  und 
lieferte  das  Dibrom-isosafrolglykol,  (CH2  02:)C6HBr2.CH(OH). 
CH(0H).CH3,    schwach   gelblich   gefärbte   Blättchen   vom  Schmp. 
154—1550, 

0.1381  g  Sbst.:  0.1464  g  AgBr. 

C,oHio04Br2.    Ber.  Br  45.17.    Gef.  Br  45.1. 

Dibrom-isosafroloxyd  und  Essigsäureanhydrid. 
Dibromisosafroloxyd  wurde  unter  Erwärmen  in  Essigsäure- 
anhydrid gelöst  und  kurze  Zeit  gekocht.  Beim  Erkalten  krystallisirte 
es  unverändert  wieder  aus  Es  wurde  dann  Essigsäure  zugesetzt  und 
wieder  aufgekocht.  Beim  Erkalten  krystallisirte  das  |?-Monoacetat  des 
Glykols  vom  Schmp.  180  — 185^  aus;  ein  Diacetat  hatte  sich  nicht  ge- 
bildet. 

Addition  von  Acetylbromid. 
3  g  Isosafroloxyd  wurden  mit  5  g  Acetylbromid  gemischt.  Es 
tritt  starke  Erwärmung  auf  bis  zum  Sieden  des  Acetylbromids;  der 
Ueberschuss   wurde   im   Vacuum   abgesaugt.     Das  zurückbleibende, 
schwach  bräunliche  Oel  begann  sich  nach  kurzer  Zeit  unter  Entwicke- 
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lung  von  Bromwasserstoff  zu  zersetzen.  Es  wurde  zur  Hälfte  mit 
Aceton  und  Wasser,  zur  Hälfte  mit  Methylalkohol  behandelt;  doch 
wurden  nur  harzartige  Körper  erhalten. 

3  g  Brom-isosafroloxyd  wurden  mit  10g  Acetylbromid  gemischt. 
Es  fand  starke  Erwärmung  statt,  und  nach  dem  Abkühlen  krystalli- 
sirten  langsam  derbe  Krystalle  aus,  die,  mit  Petroläther  gewascVien 
und  im  Vacuum  auf  Thon  getrocknet,  bei  133—135"  schmolzen.  Die 
Mutterlauge  lieferte  gleichfalls  einen  vollkommen  festen  Rückstand. 
Die  Verbindung  ist  verschieden  von  dem  «- Acetoxyl-/i/-bromdihydro- 
bromisosafrol  (Schmp.  71  — 93"^^),  dagegen  stimmt  sie  mit  dem  «-Brom- 
ii^-acetat  (Schmp.  128  —  1320)  aus  dem  Gly kol-/S-acetat  uod  Eis- 
essigbromwasserstoff ^)  überein;  das  Gemisch  beider  schmilzt  bei 
128—1330. 

0.1758  g  Sbst.:  0.1748  g  AgBr. 

Ci3H,204Bra.    Ber.  Br  42.08    Gef.  Br  42.3. 

3  g  Dibrom-isosafroloxyd  wurden  mit  10  g  Acetylbromid 
Übergossen  und  zur  Lösung  V4  Std.  auf  dem  Wasserbade  erwärmt; 
beim  Erkalten  kommen  langsam  derbe  Krystalle  heraus  (Schmp.  130 
—  1320).  Der  Mischungsschmelzpunkt  mit  dem  «-Brom-/:^- Acetat^) 
(Schmp.  128  —  130^0;  aus  dem  Gly kol-f^- Acetat  und  Eisessig-Brom- 
wasserstoff liegt  bei  129  —  ISO^  und  erweist  die  Gleichheit  beider 
Körper. 

0.1426  g  Sbst.:  0.1765g  AgBr. 

Ci2Hii04Br3.    Ber.  Br  52.27.    Gef.  Br  52.7. 

Brom-isosafrol-a-brom-^-acetat  wurde  mit  Natriumacetat 
und  Eisessig  kurze  Zeit  gekocht.  Es  spaltet  sich  leicht  Bromnatriuni  ab. 
Durch  Eingiessen  in  Wasser,  Ausäthern  und  Verdampfen  des  Aethers 
wird  ein  klares  Gel  gewonnen,  das  nach  der  Analyse  das  Mono- 
acetylglykol  darstellt,  mit  Rücksicht  auf  das  beim  Dibromisosafrol- 
derivat  erhaltene  Resultat  vermuthlich  die  j^^-Acetylverbinduog. 
0.1200  g  Sbst.:  0.0710  g  AgBr. 

CiaHiaOöBr.    Ber.  Br  25.22.    Gef.  Br  25.2. 

Dibrom-isosafrol- «-brom-|i^-acetat  gab  beim  Behandeln  mit 
Natriumacetat  und  Eisessig  ein  aus  Benzin-Benzol-Gemisch  umkry- 
stallisirbares  Reactionsproduct  vom  Schmp.  187  — 190^,  das,  mit  dem 
Glykol-/^-monoacetat^)  gemischt,  den  gleichen  Schmelzpunkt  hatte. 
Es  hat  sich  also  auch  hier  kein  Diacetat  gebildet,  sondern  das  «-Brom- 
atom  ist  durch  Hydroxyl  ersetzt  worden.  Dasselbe  Product  wurde 
aus  dem  a-Brom-^-Acetat  neben  geringen  Mengen  des  Glykols  (Schmp. 
150  —  155*^)   auch   durch   Kochen   mit  Aceton  und  Wasser  erhalten, 
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was  für  die  angenommene  Constitutionsformel  des  Eisessig-Additions- 
productes  als  beweisend  angesehen  werden  kann. 

Addition  von  Brom  Wasserstoff. 

5  g  Ißosafroloxyd  wurden  in  10  g  Benzol  gelöst  und  die  Lö- 
sung mit  gasförmigem  Brom  Wasserstoff  gesättigt.  Es  tritt  starke  Er- 
hitzung ein,  sodass  viel  Benzol  verdampft;  die  Lösung  färbt  sich 
dunkel  und  scheidet  ein  braunes  Harz  ab.  Nach  mehrtägigem  Stehen 
war  es  mit  einer  krystallinischen  Kruste  überzogen.  Durch  Anrühren 
mit  Aceton  ging  das  Harz  in  Lösung,  und  es  blieben  weisse  Krystalle 
zurück,  die,  aus  Benzol  umkrystallisirt,  kleine,  derbe,  bromfreie  Körn- 
chen vom  Schmp.  240  —  242 »  bildeten.  Das  Harz  wurde  aus  der 
Aceton -Lösung  durch  Benzol  als  rothbraunes  Pulver  gefällt.  Der 
Versuch  wurde  nochmals  wiederholt  und  sobald  Bromwasserstoff  ent- 
wich, dieser  und  das  Benzol  abgesaugt.  Es  hinterblieb  ein  fast  farb- 
loses, klares  Oel,  das  im  Exsiccator  über  Kaliumhydroxyd  über  Nacht 
sich  vollständig  zu  einem  braunen  Harz  zersetzte,  das  Brom  Wasser- 
stoff ausstiess.  Auch  aus  diesem  Product  konnten  die  Krystalle  vom 
Schmp.  240— 241 0  gewonnen  werden. 

Eine  Analyse  derselben  deutet  darauf  hin,  dass  sie  aus  2  Mol. 
der  Verbindung  (CHsOsOC^Hs  .CHBr.CH(0H).CH3,  durch  Austritt 
von  1  Mol.  Wasser  und  2  Mol.  Bromwasserstoff  entstanden  sind. 

0.1228  g  Sbst.:  0.3212  g  CO2,  0.0623  g  H2O.  -  0.0976  g  Sbst.:  0.2566  g 
CO3,  0.0491  g  H2O. 

C20H18O5.    Ber.  C  70.98,  ö  5.36. 

Gef.  ^>  71.30,  71.7,    »  5.70,  5.6. 

Bei  nochmaliger  Wiederholung  des  Versuches  in  ätherischer  Lö- 
sung unter  Eiskühlung  wurde  beim  Absaugen  im  Vacuumexsiccator 
der  ganze  Rückstand  krystallinisch,  zersetzte  sich  aber  sofort,  sobald 
er  Zimmertemperatur  angenommen  hatte,  unter  Verflüssigung  und  Aus- 
stossung  von  Bromwasserstoff.  Bei  sofortiger  Aufarbeitung  mit  Me- 
thylalkohol, mit  wässrigem  Aceton  und  mit  alkoholischem  Kali  konnten 
in  allen  Fällen  neben  einer  kleineren  oder  grösseren  Menge  des  Kör- 
pers vom  Schmp.  240»  nur  harzige  Producte  erhalten  werden. 

3g  Brom-isosafroloxyd  gaben,  mit  Bromwasserstoff  in  Ben?ol 
behandelt,  unter  starker  Erwärmung  ein  im  Vacuum  als  klares,  dickes, 
schwach  gefärbtes  Oel  zurückbleibendes  Product,  das  schon  nach  zwei- 
tägigem Stehen  sich  bereits  zn  zersetzen  anfing.  Die  Analyse  ergab 
für  das  «-Brom-^i-oxydibydrobromisosafrol,  (CH2O2  OCe  HgBr.CHCOH). 
CHBr.CHs,  bereits  zu  wenig  Brom. 

0.1600  g  Sbst.:  0.1659  g  AgBr. 

C10H10O3B.2.    Ber.  Br  47.31.    Gef.  Br  44.1. 
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Beim  Erhitzen  einer  Probe  mit  Eisessig  entwich  Brom  Wasserstoff, 
und  aus  dem  Rückstand  wurde  das  /i^-Ketoni)  (Schmp.  100  —  102^) 
gewonnen. 

0.0918  g  Sbst.:  0.0674  g  AgBr. 

CioHgO^Br.  Ber.  Br  31.11.  Gef.  ßr  31.2. 
Beim  Einleiten  von  Bromwasserstoff  in  die  benzolische  Lösung 
des  Dibrom-isosafroloxyds  schieden  sich  reichlich  Krystalle  aus, 
die  den  Schmp.  121  —  123''  hatten  und  sieh  als  durchaus  beständig  er- 
wiesen. Aus  5  g  entstanden  4.4  g  </-ßrom-/i^-oxy-Dihydro-  dibrom- 
isosafrol,  (CH2  02:)C6HBr2.CH(OH).CHBr.CH3. 
0.1401  g  Sbst.:  0.1886  g  AgBr. 

CioHgOsBrs.    Ber.  Br  57.53.    Gef.  Br  57.3. 
Bei  der  Einwirkung  von  wässrigem  Aceton  und  von  Methylalkohol 
bildeten  sich  auch  hier  Harze,  in  denen  sich  wohl  einzelne  Krystalle 
abschieden,  deren  Reinigung  jedoch  wegen  der  geriogen  Menge  nicht 
möglich  war. 

C.    Umsetzungen  der  a-Oxyderi vate. 

Die  Derivate  der  Dibromide,  die  in  «-Stellung  eine  Hydroxyl-, 
Acetoxyl-  oder  Alkoxyl-Gruppe  enthalten,  bilden  beim  Einleiten  von 
Bromwasserstoffgas  in  ihre  Eisessiglösung  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur die  rt-Bromverbiüdungen  zurück.  Dieselbe  Reaction  zeigen  auch 
die  Glykolderivate,  die,  wie  im  Vorhergehenden  beschrieben,  aus  den 
Oxyden  durch  Addition  von  Eisessig  oder  durch  Einwirkung  von 
Natriumacetat  auf  die  Bromacetyl-Additionsproducte  derselben  entstehen, 
sowie  die  Glykole  selbst.  Einige  der  Reactionsproducte  fallen  als 
schwer  löslich  direct  rein  aus,  andere  werden  durch  Verdampfen  des 
Eisessigs  im  Vacuum  gewonnen. 

K-Methoxy  j::i-bromdihydrodibromisosafrol  und  «-Aethoxy-/i-brom- 
dihydrobromisosafrol  lieferten  die  entsprechenden  Dibromide.  Aus 
a-Oxy-/:/-bromdihydrodibromiso8afrol  wurde  mit  Bromwasserstoff  ein 
Dibromid  erhalten,  das  66.1  pCt.  Brom  enthielt  (Ber.  66.65);  mit 
Chlorwasserstoff  entstand  ein  Chlorobromid,  (CH2  02:)C6  HBr2. 
CHCl.CHBr.CH3,  vom  Schmp.  105-1070. 
0.1508  g  Sbst:  0.2423  g  Halogensilber. 

CioHsOaClBra-    Ber.  ClBrs  63.23.    Gef.  ClBrs  62.6. 

Bromisosafrolglykol-/:/-acetat^)  schien  sich  beim  Behandeln 
in  Eisessiglösung  mit  Brom  Wasserstoff  nicht  zu  verändern.  Es  wurde 
deshalb  die  mit  Bromwasserstoff  gesättigte  Lösung  in  einer  Druck- 
flasche 1  Stunde  auf  75°  erwärmt.    Das  im  Vacuum  zurückbleibende 
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Oel  schied  nach  wiederholtem  Umlösen  aus  Benzin  schöne,  weisse 
Warzen  vom  Schmp.  128-  1320  ab,  die  identisch  mit  dem  Bromacetyl- 
additionsproduct  des  Oxyds,  (CH2  02:)C6H2Br.  CHBr.CHCO.CaHsO) 

CHs,  sind. 

0.1503  g  Sbst.:  1466  g  AgBr. 

CiaHiaOiBra.    Ber.  Br  42.08.    Gef.  Br  41.5. 
DasDibrom-isosafrolglykol-i^/-acetatOgieht bei  dergleichen 
Behandlung  Kry stalle  vom  Schmp.  128  —  1300. 
0.1711  g  Sbst.:  0.209  g  AgBr. 

Ci2Hii04Br3.    Ber.  Br  52.27.    Gef.  Br  52.1. 
Das  Dibrom-isosafrolglykol  lieferte  mit  Eisessig  und  Brom- 
wasserstoff in  der  Kälte  unter  gleichzeitiger  Acetylirung  des  ^-Hy- 
droxyls  dasselbe  Bromacetat,  wie  beim  vorigen  Versuche.  Schmp. 
123—1260. 

0.0933  g  Sbst.:  0.1156  g  AgBr. 

Ci2Hu04Br3.   Ber.  Br  52.27.    Gef.  Br  52.7. 

Diese  Bromacetate  sind  isomer  mit  dem  von  Pond  und  Sieg- 
fr  i  e  d  beschriebenenBromisosafrolacetylbromid  (Schmp.7  3  -  74«)  und  dem 

von  mir  dargestellten  Dibromisosafrolacetylbromid  (Schmp.  140— 142«). 

3  g  Bromisosafrol  «-acetyl-^^-bromid  wurden  in  10  g  Eis- 
essig mit  Brom  Wasserstoff  behandelt.  Es  fielen  sofort  2.3  g  Bromiso- 
safroldibromid  aus  vom  Schmp.  100  -  103«.  Durch  einmaliges  Um- 
krystallisiren  wurde  es  ganz  rein.    Schmp.  109— III  ^ 

2  g  Dibromi80safrol-a-acetyl-/:;-bromid  Hessen  sofort  1.4  g  Dibrom- 
isosafroldibromid  ausfallen,  das  bereits  den  Schmp.  122  —  125«  hatte. 

Auch  bei  dieser  Arbeit  erfreute  ich  mich  der  Unterstützung  der 
HHrn  Dr.  Grälert  und  Kippe,  denen  ich  auch  an  dieser  Stelle  meinen 
Dank  ausspreche. 

Dr.  P.  Hoering's  Privatlaboratorium.    Berlin  NW.  87. 
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Berichtigungen. 
Jahrg.  38,  Heft  8,  S.  1877,  III  mm  v.  o.  lies:  »Alkylsalze«  statt  »Alkalisalze«. 
»      38,    »   12,  »  2801,  120  mm  v.  o.  lies:  » Stick stoffatome«  statt  »Kohlen- 

stoffatomev<. 

»     38,    »   12,  »  2829,  28  mm  v.  dies:  »NiCgHia«  statt  »C9H12«. 


Buchdruckerei  A.  W.  Schade,  Berlin  N.,  Schulzendorferstr.  26. 


Sitzung  vom  23.  October  1905. 


Vorsitzender:  Hr.  J.  H.  van't  Hoff,  Präsident. 

Das  Protocoil  der  letzten  Sitzung  wird  genehmigt. 

Der  Vorsitzende  giebt  bekannt,  dass  am  10.  October  in  Stuttgart 
das  langjährige  Mitglied  der  Gesellschaft,  Hr. 

Gustav  Siegle, 

Oeheimer  Commerzienrath,  früher  Reichstagsabgeordneter  für  Stuttgart, 
verschieden  ist.  Siegle  war  1840  in  Nürtingen  geboren.  Seine  grossen 
Verdienste  um  die  chemische  Industrie  sind  bekannt.  Unsere  Gesell- 
schaft ist  ihm  besonders  zur  Dankbarkeit  verpflichtet  durch  die  hoch- 
herzige Förderung,  die  er  dem  Unternehmen  der  Hofmann- Haus- 
Gesellschaft  zu  Theil  werden  Hess. 

Die  Versammelten  erheben  sich  zum  Andenken  an  den  Ver- 
storbenen von  ihren  Sitzen. 

Der  Schriftführer  verliest  den  weiter  unten  abgedruckten  Auszug 
aus  dem  Protocoil  der  Vorstands-Sitzung  vom  21.  October  d.  J. 

Hierauf  begrüsst  der  Vorsitzende  das  der  Sitzung  beiwohnende 
auswärtige  Mitglied,  Hrn.  Prof.  Dr.  B.  Lepsin s  (Griesheim)  und  legt 
■den  folgenden  Brief  vor,  in  welchem  Hr.  Geheimrath  Prof.  Dr.  A.  von 
Baeyer  (München)  für  die  ihm  dargebrachten  Glückwünsche  (vergl. 
diese  Berichte  38,  3212—3214  [1905])  dankt: 

Hochzuverehrender  Herr  Präsident! 
Der  Augenblick,  in  welchem  Sie  mir  bei  der  Vorfeier  meines  sieb- 
zigsten Geburtstages  die  prachtvolle  und  mich  hochehrende  Adresse  der 
Deutschen  chemischen  Oesellschaft  überreichten,  wird  mir  ewig  unver- 
•gesslich  sein. 

Aus  den  Händen  eines  Ehrenmitgliedes  unserer  Gesellschaft,  der 
•ein  würdiger  Nachfolger  der  drei  ersten  Ehrenmitglieder,  von  Liebig, 
W Ohler  und  Dunsen  ist,  dieses  Zeichen  der  Anerkennung  entgegen- 
nehmen zu  können,  erfüllte  mich  mit  Freude  und  Stolz. 

Ich  gedachte  dabei  aber  auch  des  bescheidenen  Anfanges  der  heute 
■so  mächtigen  Gesellschaft.  Ich  sah  mich  am  Lütz ow er  Ufer  mit  Freund 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII.  225 
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Olshausen  spaziren  gehen  und  über  die  Vorbereitungm  zur  consti- 
tuirenden  Versammlung  berathen.  Ich  sah  die  Gesellschaft  wachsen 
und  gedeihen  unter  der  umsichtigen  Führung  A.  W.  von  Ho/mann's, 
und  dabei  beschlich  mich  ein  Gefühl  der  Qenugthuung,  wie  man  es 
empfindet,  wenn  man  die  gelungene  Vollendung  eines  grossartigen  Werkes 
betrachtet,  an  welchem  man,  ivenn  auch  in  bescheidener  Weise,  mitge- 
ai'beitet  hat. 

Ich  danke  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft  für  die  mir  in 
so  schöner  Form  überreichten  freundlichen  Worte  der  Anerkennung, 
ich  danke  ihr  aber  auch  dafür,  dass  sie  mit  der  Ueberreichung  ihren 
Präsidenten  betraut  hat,  den  ich  als  Mann  der  Wissenschaft  so  hock 
verehre. 

Genehmigen  Sie,  Herr  Präsident,  den  Ausdruck  meiner  Vorzug-  , 
Uchsten  Hochachtung  und  Verehrung,  mit  der  ich  verbleibe 

Ihr  ergebener 

Adolf  Baeyer. 

Als  ausserordentliche  Mitglieder  sind  aufgenommen  die  HHrn.r  J 
Mulder,  Dr.  A.,  ütreclit;  Pfaff,  Dr.  A.,  Berlin; 

Sinnige,  L.R.,         »     ;  Jotzoff,  L  Bruchsal; 

Gambaroff,  St ,  München;  Krakau,  Prof.  A.,  St.  Petersburg. 

Stanford,  R.  V.,  Birmingham; 

Als  ausserordentliche  Mitglieder  werden  vorgeschlagen  die  HHrn.s 
Rindeil,  Prof.  Dr.  Arthur,  Universität,  Helsingfors  (durch 

J  F.  Holtz  und  R.  Daum); 
Breit,  Ernst,  Olgastrasse  82,  Stuttgart  (durch  C,  Hell  und 

Dunsfan^i^A.' E.,  Municipal  Technical  School,  East-Ham, 

London  (durch  J.  T.  Hewitt  und  P.  Jacobson); 
Woods,  James  Royle,  Mühlheim  a.  M.  (durch  J.Müller 

und  F.  Heusler); 
Plzak,  Privatdozent  Dr.  Franz,  K.  K.  böhm.  Universität, 

Prag  VI  (durch  B.Brauner  und  B.  Kuzma); 
Baragiola,  Dr.  W.  J.,  Traben-Trarbach  a.  d.  Mosel  (durch 

C  Friedheim  und  F.  Ephraim); 
Mathias,  L.,  Courbierestr.  10,  Berlin  W.  ]  (dnrch 
Mermod,  Eric,  SchiUerstr.  114,  Char-  )  C.  Liebermann 

lottenburg  ^  und  H.Simonis); 

Dechend,  F.  v.,  Geh.  Reg.- Rath  Dr.,  Motzstr.  75,  Berlin  W. 

(durch  P.Jacobson  und  F.  Sachs). 
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Für  die  Bibliothek  sind  als  Geschenke  eingegangen: 
106.  Jahresbericht  über  die  Fortschritte   der  Chemie  und  ver- 
wandter Theile  anderer  Wissenschaften,  begründet  von  J.  Liebig  und 
H.Kopp,  herausgegeben  von  G.  Bodländer  und  W.  Kerp.  Für 
1899.    Heft  10.    Braunschweig  1905. 
209.  Berichte  von  Schimmel  &  Co.    April  und  October  1905.  Miltitz. 

1804.  Baeyer's,  A.  v.  Gesaramelte  Werke,  herausgegeben  zur  Feier  des 
siebzigsten  Geburtstages  des  Autors  von  seinen  Schülern  und  Freunden. 
2  Bände.    Braunschweig  1905. 

1805.  Ahrens,  F.  B.  Lehrbuch  der  chemischen  Technologie  der  landwirth- 
schaftlichen  Gewerbe.    Berlin  1905. 

1806.  Ahegg,  R.  Handbuch  der  anorganischen  Chemie.  IL  Band.  IL  Ab- 
theilung. Die  Elemente  der  zweiten  Gruppe  des  periodischen  Systems. 
Leipzig  1905. 

1807.  M  artin,  G.  Researches  on  the  Affinities  of  the  Elements.  London  1905. 

Der  Vorsitzende:  Der  Schriftführer: 

J.  H.  van't  Hoff.  C.  Schotten. 


Auszug  aus  dem 

Protocoll  der  Vorstands -Sitzung 

vom  21.  October  1905. 

Anwesend  die  HHrn.  Vorstandsmitglieder:  J.  H.  van't  Hoff,  E. 
Buchner,  E.  Fischer,  S.  Gabriel,  G.  Kraemer,  B.  Lepsius, 
F.  Mylius,  R.  Pschorr,  H.  Wichelhaus,  W.  Will,  sowie  der 
General  Secretär  Hr.  P.  Jacobson  und  der  Verwallungs-Secretär  Hr. 
R.  Stelzner. 

Auszug  aus  No.  47.  Der  Vorstand  beschliesst,  dass  der  der- 
zeitige Abonnementspreis  des  »Chemischen  Centraiblatts« 
(32  Mk.  für  Inland  und  38  Mk.  für  Ausland)  für  den  Bezug  durch 
Mitglieder  bis  auf  weiteres  beibehalten  werden  soll,  und  beauftragt 
den  General-Secretär,  Bericht  zu  erstatten,  falls  eine  Aenderung  des 
Abonnementspreises  durch  die  Verhältnisse  geboten  erscheint. 

No.  48.  Hr.  Dr.  H.  T.  Böttin ger  (Elberfeld)  hat  dem; Vor- 
stande mitgetheilt,  dass  er  auch  auf  die  Rückzahlung  der  zweiten 
Hälfte  (2500  Mk.)  seines  Antheils  an  der  Hofmann-Haus-Gesellschaft 
verzichtet  (vergl.  diese  Berichte  35,  1015  [1902]).  Der  Vorstand 
spricht  Hrn.  Böttin  ger  den  wärmsten  Dank  für  diese  Förderung  des 
Hofmann-Haus-Ünternehmens  aus. 

Der  Vorsitzende:  Der  Schriftführer: 

J.  H.  van't  Hoff.  W.  Will. 
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Mittheilungen. 

598.  Karl  Dürrschnabel  und  Hugo  Weil: 
üeber   die  Einwirkung   der  schwefligen  Säure  auf  die  Tri- 
phenylmethan-Farbstoffe. 

(EiDgegangen  am  1.  October  1905.) 
Theoretischer  Theil. 
Trotzdem   die  fuchsin schweflige  Säure  schon  seit  längerer  Zeit 
bekannt  ist,  finden  sich  in  der  Literatur  nur  spärlich  exacte  Angaben  ^ 
über  die  Einwirkung  der  schwefligen  Säure   auf  die  Rosaniline  und 
ihre  Derivate.    Die   ersten  genaueren  Mittheilungen  über  diesen  Ge-  ; 
genstand   finden  sich   in   einer  Veröffentlichung  von  Hantzsch  und  ; 
OsswaldO-  Die  Substanzen,  welche  die  genannten  Forscher  erhalten 
haben,  waren  keine  normalen  Salze  der  Basen,  was  auch  der  bisher  ^ 
geltenden  Auffassung  von  der  Structur  der  Rosaniünsalze  als  Ab- 
kömmlinge  eines  Chinons  gut  entspricht.   Es  war  begreiflich,  dass  die 
schweflige  Säure,  der  ja  im  allgemeinen  eher  die  Eigenschaft  zukommt, 
Chinone  unter  Reduction  in  Benzolkerne   zu  verwandeln,  nicht  um- 
gekehrt aus  einem  Benzolkern  ein   Chinonderivat  erzeugen  wurde. 
Nachdem  in  letzter  Zeit  aber  in  Folge  der  hochinteressanten  Lnter- 
suchungen  von  v.  Baeyer  die  p-Chinonnatur  der  Triphenylmethan- 
farbstoffe  nicht  als  völlig  sicher  zu  betrachten  ist^)  (worüber  auch 
Hantzsch  eine  Publication  ankündigt^)),  erschien  es  uns  nicht  ohne 
Interesse,  die  Versuche  von  Hantzsch  uud  Osswald  ergänzend  zu 
bearbeiten    Wir  haben  dabei  die  überraschende  Beobachtung  gemacht, 
dass-  die  schweflige  Säure  sich  mit  p-Rosanilin  zu  Substanzen  ver- 
bindet    welche  die  Zusammensetzung  normaler  Salze  besitzen,  und 
zwar  haben  wir  ein  saures  Sulfit  isoliren  können,  das  schwach  rosa  ist, 
dem  Carbinoltypus  entspricht  und  die  Zusammensetzung  CigHtgNsU 
4-  H3SO3  hat;  dasselbe  ist  vortrefflich  krystallisirt  und  sieht  ausser- 
lieh  einer  gut  krystallisirten  Rosanilinbase  zum  Verwechseln  ähnlich. 
Die  wässrige  Lösung  dieses  sauren  Sulfites  wiM  durch  Zusatz  eines 
Aldehyds  gefärbt.   Durch  Behandlung  mit  verdünnter  Sodalosung  oder 
besser  durch  Kochen  mit  Wasser  erhält  man  ein  "/^^t^^^^^^^f^^;^;"- 
sulfit,  das,  bei  100«  getrocknet,  die  Zusammensetzung  (CgHnNajsHsbUs 
(ohne  Krystallwasser)  zeigt.    Die  Substanz  bildet  prächtige  Krystalle 

1)  Diese  Berichte  'i^,  278  [1900]. 
3)  Diese  Berichte  38,  569  [11)05]. 
3)  Diese  Berichte  38,  2l54  [1905]. 


mit  grünem,  metallischem  Reflex;  sie  ist  der  ausgesprochene  Typ 
eines  chinoiden  Salzes.  Neben  diesen  beiden  Substanzen  haben  wir, 
wie  im  experimentellen  Theil  gezeigt  wird,  noch  einen  dritten  farb- 
losen Körper  erhalten  können,  der  die  Zusammensetzung  C19H17N3, 
H2SO3  -h  3V2H2O  zeigt  und  den  wir  als  der  Klasse  des  von  Hantzsch 
und  Osswald  zuerst  beschriebenen  Leukosulfosäuren  zugehörig  betrach- 
ten, da  er  sich  in  verdünnter  Sodalösung  für  einen  Augenblick  klar 
autlöst  (siehe  experimenteller  Theil). 

Die  Bildung  eines  normalen  chinoiden  Salzes  aus  p-Rosanilin  und 
schwefliger  Säure  scheint  uns  mit  der  bisherigen  Theorie  des  Ueber- 
gangs  der  farblosen  Rosanilinbase  in  gefärbte  Salze  wenig  vereinbar, 
weil  auf  Grundlage  dieser  Theorie  die  schweflige  Säure  ja  einen 
Benzolkern  in  einen  Chinonkern  überführen  müsste.  Die  Annahme, 
dass  in  diesem  Falle  die  reducirenden  Eigenschaften  der  schwefligen 
Säure  ihrer  Acidität  gegenüber  zuiücktreten,  wird  eher  als  eine  kurze 
Beschreibung  des  Vorganges,  denn  als  eine  Erklärung  desselben  er- 
scheineo,  umsomehr,  als  unsere  weiteren  Untersuchungen  in  der  Reihe 
der  AzinfarbstofFe  gezeigt  haben,  dass  die  Wirkung  dieser  Säure  an- 
deren starken  Farbstoff basen  gegenüber  keine  salzbildende,  sondern 
eine  reducirende  ist. 

Bis  jetzt  haben  nur  diejenigen  Farbstoffe,  welche  schon  vor  der 
Puhl  ication  von  Kehrmann ^)  als  orthochinoid  betrachtet  wurden, 
gleich  dem  Rosanilin  der  Reduction  durch  schweflige  Säure  wider- 
standen. So  z.  B.  bildet  das  Safranin  ein  Sulfit,  welches  wie  das 
des  Rosanilins  auch  bei  andauernder  Einwirkung  der  Säure  in  der 
Wärme  nicht  reducirt  wird. 

Wir  beabsichtigen,  diese  Verhältnisse  noch  eingehender  zu  studiren. 

Experimenteller  Theil. 
1.   Saures  Sulfit  des  p-Rosanilins. 

1  g  p-Rosanilin  wird  in  ca.  40  ccm  Wasser  suspendirt  und  gas- 
förmige schweflige  Säure  bis  zur  vollständigen  Lösung  eingeleitet  (die 
Lösung  besitzt  eine  orangegelbe  Farbe);  hierauf  wird  die  überschüssige 
schweflige  Säure  durch  Kochen  bis  zum  Eintritt  der  Rothfärbung 
verjagt.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  das  saure  Sulfit  des 
p-Rosanilins  in  prächtigen,  schwach  roth  gefärbten  Krystallen  ab, 
welche  abgesaugt  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  werden. 

Das  saure  Sulfit  des  p-Rosanilins  ist  schwer  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol;  beim  Erhitzen  auf  90«  "geht  es  in  das  chinoide  Salz 
über,  indem  es  das  Carbinolwasser  verliert. 


0  Ann.  d.  Chem.  322,  1. 
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Der  Gewichtsverlust  für  0.4328  g  Substanz,  welche  bei  90o  getrocknet 
wurde,  betrug  0.0230  g. 

Ber.  1  HaO  4.65.    Gef.  1  HaO  5.31. 

Bei  höherem  Erhitzen  entweicht  schweflige  Säure,  und  das  Scaure 
Sulfit  geht  in  das  nachher  zu  beschreibende  neutrale  Sulfit  über. 

Die  Analyse  des  sauren  Sulfites  des  ^^-Rosanilins  lieferte  Resul- 
tate, welche  der  Formel 

C6H4.NH2  f 
HO.C<C6H4.NH2  -H  H2SO3  I 
C6H4.NH2  I 

entsprechen. 

0.1841  g  Sbst.:  0.3958  g  CO2,  0.0897  g  H2O.  -  0.1825  g  Sbst.:  0.3945  g 
COa,  0.0899  g  H2O,  0.1105  g  BaSO*!). 

Ber.  C  58.91,  H  5.42,         S  8.26. 

Gef.  »  58.63,  58.95,  »  5.46,  5.52,  »  8.27. 

2.   Neutrales  Sulfit  des  p-Rosanilins. 

Das  unter  1.  beschriebene  saure  Sulfit  wird  in  der  40— 50-fachen 
Menge  Wasser  suspendirt  und  aufgekocht,  wobei  es  unter  intensiver 
Rothfärbung  der  Flüssigkeit  in  metallisch  grün  glänzende  Krystalle 
übergeht.  Man  saugt  noch  heiss  ab,  wobei  neutrales  Sulfit  des  p-Ros- 
anilins  hinterbleibt.  ^  ^ 

Das  neutrale  Sulfit  des  p-Rosanilins  ist  sehr  beständig;  es  zeigt 
beim  Erhitzen  im  Oelbade  auf  160«  keinerlei  Veränderung  und  wird  i 
auch   durch   anhaltendes   Kochen   mit  Nalriumcarbonatlösung  nicht, 
merklich  zersetzt;  heisse  Natronlauge  dagegen  führt  es  in  Rosaniliu  , 
über.    Es  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Die  Analyse  des  Körpers  ergab  Zahlen,  welche  auf  die  Formel 
(Ci9Hi7N3)2H2S03  stimmen. 

0.1381  g  Sbst.:  0.3510  g  CO9,  0.0695  g  H2O.  -  0.1866  g  Sbst.:  0.4736  g 
CO2,  0.0919  g  H2O.  -  0.1874  g  Sbst.:  0.0718  g  BaSOi. 

Ber.  C  69.51,  H  5.49,         S  4.88. 

Gef.  »  69.31,  69.21,  »  5.64,  5.52,  »  5.22. 

3.  Triamino-triphenylcarbinol-leukosulfosäure. 

1  g  p  Rosanilin  wird  in  möglichst  wenig  Wasser  suspendirt  und  gas- 
förmige schweflige  Säure  eingeleitet,  bis  alles  in  Lösung  gegangen 
ist.  Nach  längerem  Stehen  scheidet  sich  die  Sulfosäare  in  schwach 
gelb  gefärbten,  feinen  Kry stallen  aus.    Sie  krystallisirt  mit  3'h  Mo- 

i)  Sämmtliche  Schwefelbestimmungen  wurden  nach  der  Methode  von 
Dennstedt  ausgeführt. 
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k'keln  Krystallwasser,  welches  sie  zum  Theil  beim  Liegen  leicht 
abgiebt. 

Die  Analyse  des  frischen  Präparates  der  Sulfosäure  mit  3  V2  Mol. 
Krystallwasser  lieferte  folgende  Werthe: 
0.0950  g  Sbst.:  0.1845  g  CO2,  0.0545  g  HjO. 

C19H19N3SO3+  31/2H2O.    Ber.  C  52.78,  H  6.02. 

Gef.  »  52.96,  »  6.43. 

Die  Analyse  eines  älteren  Präparates,  welches  längere  Zeit  auf- 
bewahrt wurde,  lieferte  folgende  Zahlen: 

0.2036  g  Sbst.:  0.4116  g  CO2,  0.1058  g  H3O,  0.1124  g  BaSO*. 
Ci9Hi9N3S03-h2V2H20.   Ber.  C  55.07,  H  5.79,  S  7.73. 

Gef.  »  55.13,  »  5.79,  »  7.56. 

Zum  Unterschied  von  dem  beschriebenen  sauren  Sulfit  des  /)-Ros- 
anilins  geht  der  hier  beschriebene  Körper  in  sehr  verdünnter  Lösung 
beim  Behandeln  mit  Soda  für  einen  Moment  in  Lösung,  um  dann 
ebenfalls  das  neutral«  Sulfit  abzuscheiden. 

Anschliessend  an  die  Betrachtungen  der  Rosanilinbase  beschreiben 
wir  noch  das  Verhalten  der  Krystallviolett-  und  der  Malachitgrün-Base 
gegenüber  schwefliger  Säure*). 

Krystall violettbase  und  schweflige  Säure. 
1  g  Krystallviolettbase  wird  in  möglichst  wenig  Wasser  suspen- 
dirt  und  gasförmige,  schweflige  Säure  eingeleitet,  bis  Lösung  einge- 
treten ist.  Nach  längerem  Stehen  scheidet  sich  das  Ein  wirk  ungspro- 
duct  in  schwach  violett  gefärbten,  schönen  Krystallen  ab.  Der  Kör- 
per krystallisirt  mit  Krystallwasser,  welches  er  beim  Liegen  ziemlich 
leicht  verliert;  dabei  erfolgt  allmählich  der  Uebergang  in  das  chinoide 
Salz,  was  sich  durch  intensive  Färbung  der  Substanz  zu  erkennen 
giebt. 

0.1444  g  Sbst.:  0.3203  g  CO2,  0.0908  g  H2O,  0.0773  g  BaS04. 
C25H31N3SO3 -+-21/2020.    Ber.  C  60.24,  H  7.22,  S  7.47. 

Gef.  »  60.49,  »  7.04,  »  7.34. 

Malachitgrünbase  und  schweflige  Säure. 
Die  Darstellung  und  das  Verhalten  des  Einwirkungsproductes  der 
schwefligen  Säure  auf  die  Malachitgrünbase  sind  analog  dem  Körper 
aus  Krystallviolettbase  und  schwefliger  Säure.  Die  Substanz  bildet 
in  frischem  Zustande  schwach  grün  gefärbte  Krystalle,  welche  sich 
^lach  und  nach  intensiver  grün  färben. 

I        *)  Da  wir  in  beiden  Fällen  nur  je  ein  farbloses  Einwirkungsproduct  iso- 
'  liren  konnten  und  nicht  wie  beim  jo-Rosanilin  deren  zwei,  so  wollen  wir  einst- 
weilen unentschieden  lassen,  ob  hier  ein  Salz  oder  die  Leukosulfosäure  vorliegt. 
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0.2027  g  Sbst.:  0.4594  g  COa,  0.1214  g  H2O. 

C23H36N2SO34-2V2H2O.    Ber.  C  60.65,  H  6.81. 

Gef.  »  60.47,  »  6.56. 

0.2125  g  Sbst.:  0.5005  g  COa,  0.1242  g  H2O,  0.1135  g  BaSO^. 
CasHae'NaSOsH-HaO.    Ber.  C  64.48,  H  6.54,  S  7.47. 

Gef.  y>  64.23,  »  6.55,  »  7.29. 
Die  Einwirkungsproducte  der  schwefligen  Säure  auf  Violett-  und 
Grün- Base  gehen  beim  Behandeln  mit  Soda  auch  zunächst  in  chinoide 
Körper  über,  denen  aber  bald  die  weitere  Zersetzung  unter  Bildung 
der  freien  Base  nachfolgt.  In  ähnlicher  Weise  verhalten  sie  sieb 
beim  Kochen  mit  Wasser.  Wegen  dieser  geringen  Beständigkeit  der 
chinoiden  neutralen  Sulfite  haben  wir  von  einer  Reindarstellung  der- 
selben absehen  müssen. 

München,  Chem.  Laboratorium  H.  WeiL 


599.  E.  Erlenmeyer  jun.:  Ueber  die  zweite  räumlich  isomere 
Componente  der  AUozimmtsäure. 

(Eingeg.  am  10.  Oct.  1905;  mitgeth.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  W.  Marckvrald.) 

Wie  vor  kurzem  mitgetheilt  0,  erhält  man  beim  Zusammenbringen  ^ 
von  AUozimmtsäure  mit  Brucin  in  absolut-alkoholischer  Lösung  zwei  " 
in  ihrer  Löslichkeit  und  sonstigen  Eigenschaften  verschiedene  isomere 
Brucinsalze  der  Formel:  CgHsOs,  C23H26N2O4.  Das  schwerer  lös- 
liche, leicht  in  krystallinischer  Form  zu  erhaltende  Salz  vom  Schmp. 
1510  gab  bei  der  Zersetzung  eine  Säure,  ^welche  nach  ihrer  Löslich- 
keit in  niedrig  siedendem  Fetroläther,  nach  ihrem  Schmp.  58-59% 
vor  allem  aber  nach  der  krystallographischen  Messung  des  Hrn.  Dr. 
Soellner  identisch  ist  mit  der  früher  von  Liebermann^)  beschrie- 
benen Isozimmtsäure  aus  der  Cocapflanze.  Die  Krystalle  dieser 
Säure  zeigen  einseitig  rechts  liegende  Flächen. 

Das  zweite,  leichter  lösliche  Brucinsalz,  welches  als  dicker  Syrup 
bei  der  Verdunstung  des  Alkohols  zurückbleibt,  wurde  gleichfalls  zu- 
sammen mit  Hrn.  Allen  untersucht.  Beim  Trocknen  im  Exsiccator 
erhält  man  dieses  Salz  schliesslich  als  eine  zerreibliche  Masse.  Hie 
und  da  schieden  sich  aus  dem  Syrup  Krystalle  ab,  die  den  Krystallen 
des  ersten  Salzes  ähnlich  sind,  sich  aber  doch  in  Bezug  auf  bestimmte 
Flächen  von  diesem  scharf  unterscheiden.  Wenn  es  bis  jetzt  auch 
noch  nicht  gelungen  ist,   den  Syrup  vollständig  krystallinisch  zu  er- 

1)  Diese  Berichte  38,  2562  [1905].  Diese  Berichte  23,  141  [1890]. 
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halten,  so  glaube  ich  doch,  das8  dies  unter  bestimmten  Bedingungen 
möglich  ist. 

Die  diesem  Salze  zu  Grunde  liegende  Säure  wurde  genau  wie 
früher  abgeschieden.  Auch  hier  wurde  zuerst  eine  ölige  Säure  er- 
halten, die  sodann  in  Petroläther  aufgenommen  wurde.  Aus  der  Pe- 
trolätherlösung  krjstallisirte  zuerst  etwas  Allozimmtsäure  aus,  da- 
nach aber  schieden  sich  sehr  lange,  zugespitzte  Nadeln  ab,  welche  wie 
die  Säure  aus  dem  ersten  Salz  bei  58—59**  schmolzen. 

Hr.  Dr.  Soellner  hatte  wieder  die  grosse  Liebenswürdigkeit,  die 
Krjstalle  zu  messen,  und  theilt  uns  darüber  Folgendes  mit: 

Zweite  Isozimmtsäure. 
»Die  sehr  dünnen  Kr jställchen  sind  säulenförmig  entwickelt,  w^asser- 
klar  und  zu  radial-strahligen  Büscheln  aggregirt.  An  Krystallformen 
treten  auf  ein  Prisma,  das  den  säulenförmigen  Habitus  bedingt  und 
oben  eine  (nach  Naumann)  positive  Pyramide.  Am  unteren  Ende 
der  Säulchen  sind  keine  Krystallflächen,  da  hier  die  Kryställchen  immer 
zusammengewachsen  sind.  Gut  messbar  ist  nur  das  Prisma,  das  vorne 
den  für  Isozimmtsäure  (Liebermann)  charakteristischen  Winkel  von 
55^  10'  (gemessen)  zeigt. 

Die  Flächen  der  Pyramide  sind  wegen  ihrer  ausserordentlichen 
Kleinheit  und  weil  diese  Flächen  zudem  ein  wenig  gewölbt  sind,  nur 
bis  auf  etwa  annähernd  V  genau  messbar  gewesen.    Die  sehr  steile 
Pyramide  ergab  das  Zeichen  5  P  2  unter  Zugrundelegung  des  für  die 
Liebermann'sche  Isozimmtsäure  berechneten  Axen Verhältnisses: 
a  :  b  :  c  =  0.5555  :  1  :  0.4053. 
ß  =  700  8'. 
Beobachtete  Formen:  co  P,  5  P  2. 

Winkel:  Gemessen:  Berechnet: 

00  P  :  00  P  (vorne)  =  55»  10'  *  — 
CO  P  :  5  P  2  =  230  r  23o  49' 

5  P  2  :  5  P  2  =  940  30'  95o  53'. 

Auf  Spaltbarkeit  konnte  ebensowenig,  wie  bei  der  ersten  Isozimmt- 
säure wegen  der  Kleinheit  der  Kryställchen  untersucht  werden. 

Die  Ebene  der  optischen  Axen  steht  senkrecht  auf  der  Symmetrie- 
Ebene.  Auf  den  Prismenflächen  tritt  jeweils  eine  Axe  etwas  geneigt 
aus.  Die  convexe  Seite  der  Hyperbeläste  ist  violett  gefärbt,  die 
concave  roth.  Die  Dispersion  der  Axen  ist  ziemlich  beträchtlich. 
^  <  V. 

Die  Auslöschungsschiefe  auf  den  Prismenflächen  beträgt,  gegen 
die  vordere  Prismenkante  gemessen,  im  stumpfen  Winkel  ß  ca.  35^. 

Die  an  den  Kryställchen  ausgebildeten  wenigen  Flächen  gestatten 
keinen  Hinweis  auf  einen  etwaigen  hemiedrischen  Habitus  derselben. 
Bei  der  zuerst  untersuchten  Isozimmtsäure  liegt  in  Folge  des  regel- 
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«lässig  einseitigen  Auftretens  von  Pyramidenflächen  die  Wahrschein- 
lichkeit nahe,  dass  dieselbe  der  sphenoidischen  Klasse  (monoklin-hemi- 
morphen  Klasse)  des  monoklinen  Systems  angehört  und  demnach  als 
Rechts-Isozimmtsäure  aufzufassen  wäre.  Die  hier  untersuchte  Isozimmt- 
säure  müsste  alsdann  der  Links-Isozimmtsäure  entsprechen.  Ob  das 
der  Fall  ist,  kann  bis  jetzt  an  dem  vorhandenen  Material  nicht  ent- 
schieden werden.  Die  Lösung  dieser  Frage  auf  krystallographischem 
Wege  muss  weiteren  Untersuchungen  an  flächenreicheren  Krystallen 
vorbehalten  bleiben.« 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass  die  neue  Säure  aus  dem  leicht  lös- 
lichen Salz,  wie  zu  erwarten  war,  Isozimmtsäure  (L.)  ist,  die  jedoch  in 
ihrer  Ausbildung  bestimmte  Unterschiede  von  der  zuerst  erhaltenen  Iso- 
zimmtsäure aufweist.   Vor  allem  fehlen  die  einseitig  liegenden  Flächen. 

Soweit  waren  die  Untersuchungen  bis  Juli  gediehen,  als  die  ein- 
tretende Hitzeperiode  ein  vorläufiges  Abbrechen  der  Arbeiten  nöthig 
machte.  Es  zeigte  sich  nämlich,  dass  die  zuerst  ölig  abgeschiedenen 
Säuren  aus  beiden  Salzen  durch  den  Einfluss  der  Wärme  sehr  rasch 
in  Allozimmtsäure  übergingen. 

Als  wir  aber  Ende  August  die  Arbeit  wieder  aufnahmen,  erhielten 
-wir  wieder  aus  beiden  Salzen  die  Isosäuren.  Aus  dem  leichter  lös- 
lichen Salz  wurden  diesmal  sehr  schöne,  dicke  Prismen  erhalten.  Nach 
der  Untersuchung  des  Hrn.  Dr.  Soellner  stimmen  die  Krystalle 
jedoch  vollständig  mit  den  zuerst  aus  dem  leichter  löslichen  Salz  er- 
haltenen Krystallen  überein  und  besassen  ebensowenig  einseitig  lie- 
gende Flächen. 

Danach  scheint  es,  dass  die  neue  Säure  in  ihrer  Ausbildung  in 
ganz  bestimmter  Weise  Abweichungen  zeigt  von  der  Liebermann- 
schen  Isozimmtsäure. 

Liebermann  hat  bereits  seine  Isozimmtsäure  auf  optische  Ac- 
tivität  untersucht,  ohne  dabei  eine  Drehung  nachweisen  zu  können. 
Zu  dem  gleichen  Resultate  gelangten  auch  wir.  Weder  die  eine  noch 
die  andere   Säure  liess  in  4-proc.  Lösung  eine  Drehung  erkennen. 

Dass  aber  trotzdem  in  den  beiden  Säuren  spiegelbildliche  Modi- 
iicationen  vorliegen  müssen,  ergiebt  sich  aus  dem  Drehungsvermögen 
der  Brucinsalze. 

So  ergab  eine  1.32-proc.  Lösung  des  schwerer  löslichen,  krystal- 
liniscben  Brucinsalzes  vom  Schmp.  löP  (in  absolutem  Alkohol) 

=  -  24.890, 

während  das  zweite  Salz,  welches  nach  dem  vollständigen  Trocknen 
bei  129'^  unscharf  schmolz,  in  1.32-proc.  Lösung  die  Drehung 

zeigte. 
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Man  sieht  hieraus,  dass  das  Brucin,  welches  in  alkoholischer  Lösung 
—  85*^  dreht,  durch  die  Salzbildung  mit  den  isomeren  Säuren  sehr 
■wesentlich  and  zwar  verschieden  stark  in  seiner  Drehung  beeinflusst 
wird  —  ein  Einfluss,  der  doch  wohl  nur  der  Asymmetrie  der  beiden 
Säuremolekule  zugeschrieben  werden  kann. 

Es  erscheint  daher  nicht  ausgeschlossen,  dass  bei  grösserer  Con- 
xentration  und  in  längeren  Röhren  sich  bei  den  Säuren  Activität 
nachweisen  lässt. 

Trotz  der  Inacti\^ität  der  Säurelösungen  und  trotz  des  Mangels  der 
iiemiedrischen  Flächen  bei  der  zuletzt  untersuchten  Isozimmtsäure, 
zweifle  ich,  besonders  auch  auf  Grund  der  Beobachtungen  bei  der 
Zimmtsäure,  die  in  der  folgenden  Abhandlung  mitgetheilt  sind,  nicht 
daran,  dass  die  aus  der  Allozimmfsäure  zu  erhaltenden  Zimmtsäuren 
«entgegengesetzt  räumliche  Modificationen  vorstellen  und  schlage  vor, 
die  Allozimmtsäure  als  r-Allozimmtsäure  und  die  beiden  Componenten 
als  d'  resp.  /-Allozimmtsäure  zu  bezeichnen. 

Es  ist  mir  endlich  eine  angenehme  Pflicht,  auch  an  dieser  Stelle 
Hrn.  Geh.-Rath  Liebermann  meinen  herzlichen  Dank  abzustatten 
für  die  freundliche  Ueberlassung  so  reichlicher  Mengen  des  kostbaren 
allozimmtsauren  Anilins,  wodurch  der  Fortgang  der  ohnehin  so 
schwierigen  Untersuchungen  wesentlich  gefördert  wurde. 

Strassburg  i.  Eis.,  Chem.  Institut  von  Erlenmeyer  u.  Kreutz. 


eOO.    E.  Erlenmeyer  jun.:   Ueber  die  Trennung  der  Zimmt- 
säure  in  räumlich  isomere  Componenten. 

(Eiogeg.  am  10.  Oct.  1905;  mitgetb.  in  der  Sitzung  von  Hrc.  W.  Marckwald.) 

In  einer  früheren  Mittheilung  hatte  ich  angegeben,  dass  nach 
Versuchen  von  Bade,  die  vor  etwa  zwei  Jahren  ausgeführt  wurden, 
die  Zimmtsäure  mit  Brucin  nur  ein  Salz  ergiebt.  Die  Versuche 
waren  in  Benzollösung  ausgeführt  worden.  Eine  Wiederholung  der 
Versuche  ergab  quantitativ  ein  Brucinsalz  vom  Schmp.  92— 93^,  welches, 
wie  die  Analyse  zeigte,  die  Zusammensetzung  CgHs O2,  C23H£6 N2O4 
-h  CeHß  besitzt. 

Da  ich  aber  bei  den  vielen  Spaltungsversuchen  die  Erfahrung 
gemacht  habe,  dass  das  Lösungsmittel,  in  welchem  die  Spaltung  vor- 
genommen wird,  oft  von  grosser  Wichtigkeit  ist,  habe  ich  zusammen 
mit  Hrn.  Allen,  so  wie  bei  der  Allozimmtsäure,  die  Brucinsalz- 


0  Diese  Berichte  38,  2562  [1905]. 


bilduDg  der  gewöhnlichen  Zimmtsäure  in  absolutem  Alkohol  vor- 
genommen. 

Wie  wir  gefunden  haben,  giebt  unter  diesen  Bedingungen  die 
Zimmtsäure  gleichfalls  zwei  in  Schmelzpunkt  und  sonstigen  Eigen- 
schaften ganz  verschiedene  Salze. 

Trotzdem  wir  bei  den  einzelnen  Versuchen,  so  weit  dies  möglich 
ist,  die  gleichen  Bedingungen  innegehalten  haben,  verliefen  die  Tren- 
nungen der  Salze  bei  den  verschiedenen  Versuchen  sehr  verschieden 
von  einander,  ohne  dass  wir  heute  im  Stande  sind,  einen  Grund  für 
diese  Verschiedenheiten  anzugeben  wie  überhaupt  auf  diesem  absolut 
neuen  Gebiete  subtilster  Isomerie  uns  eine  Menge  neuer  ungewohnter 
Erscheinungen  entgegentraten. 

Ich  beschränke  mich  heute  auf  die  Mittheilung  eines  Versuches^ 
bei  welchem  meiner  Meinung  nach  die  Trennung  verhältnissmässig 
normal  verlaufen  ist. 

2.96  g  (1  Mol.-Gew.)  Zimmtsäure  wurden  in  10  ccm  absolutem 
Alkohol  durch  gelindes  Erwärmen  gelöst  und  diese  Lösung  mit  einer 
Lösung  von  7.88  g  (1  Mol.-Gew.)  Brucin  in  35  ccm  absolutem  Alkohol 
vereinigt.  Die  Mischung  bildet  sofort  eine  ausserordentlich  klebrige 
Flüssigkeit.  Nach  dem  Verdunsten  von  ca.  vier  Fünfteln  des  Alko- 
hols schieden  sich  ca.  6  g  klare  Tafeln  vom  Zersetzungspunkt  13  P 
aus.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  wurden  5.2  g 
Krystalle  erhalten,  welche  sich  bei  135^  zersetzten,  das  heisst  die 
Hälfte  der  Gesammtmenge  von  angewandter  Zimmtsäure  und  Brucin 
(5.2  statt  5.42  g). 

Die  Mutterlauge  von  diesen  Krystallen  gab  beim  Verdunsten  im 
Exsiccator  ein  dickes  Gummi,  welches  ca.  4.8  g  wog.  Diese  Menge 
wird  noch  vermehrt  durch  Vereinigung  mit  dem  aus  dem  Wasch- 
alkohol der  Krystalle  zu  erhaltenden  Gummi  und  beträgt  dann  gleich- 
falls 5.2  g.  Behandelt  man  dasselbe  in  der  Kälte  mit  Aether,  so 
erhält  man  schliesslich  ein  kleinkrystallinisches,  weisses  Pulver,  welches 
sich  nach  dem  Trocknen  nicht  sehr  pünktlich  bei  107*^  zersetzt. 

Ein  Versuch,  dieses  Salz  aus  Alkohol  krystallisirt  zu  erhalten, 
gab  nicht  das  gewünschte  Resultat,  vielmehr  wurde  wiederum  eine 
gummiartige  Masse  erhalten. 

Die  qualitative  Untersuchung  beider  Salze  ergab,  dass  sie  sowohl 
Brucin  wie  Zimmtsäure  enthielten. 

Bei  einer  anderen  Trennung  wurde  dieses  zweite  Salz  direct  in 
seideglänzenden  Nädelchen  erhalten.  In  anderen  Fällen  endlich  wurde 
ein  Salz,  welches  sich  bei  III  — 113*^  zersetzt,  beobachtet.    Wie  im 


1)  Anscheinend  spielt  hier  die  Temperatur  eine  wichtige  Rolle. 


Folgenden  gezeigt,  scheinen  diese  Salze  vom  Zersetzungspunkt  107^ 
und  113'  noch  nicht  ganz  einheitlich  zu  sein. 

Um  zu  zeigen,  dass  es  sich  hier  um  dieselbe  Art  der  Isomerie  handelt 
■wie  bei  der  Allozimmtsäure,  wurden  die  folgenden  Versuche  angestellt. 

Zunächst  wurden  die  Salze  analjsirt.  Sie  lieferten  die  für 
CgHsOs,  C23H26N2O4  verlangten  Werthe.  In  zweiter  Linie  wurde 
die  Polarisation  gleichprocentiger  Lösungen  untersucht. 

Verschiedene  Drehungsversuche  mit  einprocentigen  Lösungen  des 
höher  schmelzenden  Salzes  ergaben  durchweg: 

Wd  =  0' 

-während  eine  einprocentige  Lösung  des  niedriger  schmelzenden  Salzes 
•eine  Drehung: 

=  —10.840 

zeigte. 

Eine  5.97-procentige  Lösung  des  bei  ISö*^  schmelzenden  Salzes 
•dagegen  zeigte  sogar  Rechtsdrehung: 

Md  =  8.82«. 

Eine  gleichprocentige  Lösung  des  anderen  Salzes  ergab  direct 
nach  der  Herstellung  starke  Linksdrehung,  die  aber  während  der 
Beobachtung  immer  schwächer  wurde,  sodass  sie  nicht  mehr  abgelesen 
werden  konnte.  Nach  dem  Verdünnen  dieser  Lösung  mit  Alkohol 
auf  ca.  1  pCt.  wurde  erhalten: 

=    -  8.67^ 

Aus  diesen  Beobachtungen  ergiebt  sich,  dass  auch  hier  die  den 
Salzen  zu  Grunde  liegenden  Säuren  einen  wesentlichen  und  zwar 
verschiedenen  Einfluss  auf  das  Drehungsvermögen  des  Brucins  ausüben. 
Alle  Drehungsbestimmungen  wurden  in  absolut -alkoholischer  Lösung 
vorgenommen.  In  alkoholischer  Lösung  dreht  Brucin  [«Jd  =  —  85®, 
während  das  höher  schmelzende  Salz  rechts  dreht.  Alles  deutet  darauf 
hin,  dass  es  sich  hier  um  die  Salze  räumlich  entgegengesetzter  Säuren 
handeln  muss. 

Um  dafür  Anhaltspunkte  zu  gewinnen,  haben  wir  die  Salze  zersetzt 
und  die  freien  Säuren  gewonnen.  Dieselben  waren  äusserlich  kaum 
verschieden  von  der  Zimmtsäure.  Die  aus  den  Salzen  vom  Zersetzungs- 
punkt 1350  abgeschiedenen  Säuren  schmolzen  jedoch  stets  bei  134^, 
während  aus  dem  Salz  vom  Zersetzungspunkt  113°  eine  Säure  vom 

[j  ISchmp.  1330  und  aus  dem  Salz  vom  Zersetzungspunkt  107°  eine  Säure 
vom  Schmp.  132—  133°  erhalten  wurde.  Vier-  bis  acht- pro  centige 
Lösungen  der  abgeschiedenen  Säuren  ergaben  durchweg  [«]□  ==  0,  also 

:  genau  wie  bei  den  Allozimmtsäuren. 

i  Es  blieb  daher  als  einzige  Möglichkeit  der  Unterscheidung  die 
\  Untersuchung  der  Krystalle.  Zu  diesem  Zweck  wurden  vier  Säure- 
I  proben  aus  den  Salzen  der  folgenden  Schmelzpunkte: 
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1.  Schmp.  1350,  2.  Schmp.  IIS«,  3.  Schmp.  135»,  4.  Schmp.  107^ 
aus  bei  60^  siedendem  Petroläther  krystallisirt. 

Bei  allen  Krystallisationen  wurden  Krystalle  erhalten,  welche 
einen  hemiedrischen  Eindruck  machten.  Um  dieses  festzustellen  und 
vor  allem,  um  nachzuweisen,  ob  es  sich  um  Rechts-  und  Links- 
Krystalle  handelte,  haben  wir  die  vier  Proben,  bezeichnet  als  Zi,  Z2, 
Z3,  Z4,  Hrn.  Dr.  Soellner  übergeben.  Derselbe  theilte  uns  darüber 
Folgendes  gütigst  mit: 

Die  Untersuchung  der  vier  Proben  ergab  das  folgende  Resultat. 

Es  scheint  hier  thatsächlich  eine  deutliche  Enantiomorphie  vor- 
zuliegen. Am  deutlichsten  zeigen  dieses  die  Proben  in  den  Gläschen 
Zi  und  Z3,  welche  beide  die  gleiche  einseitig  linke  Ausbildung  der 
Flächen  aufweisen.  Die  monoklinen  Kryställchen  sind  dünntafelig  nach 
dem  Klinopinakoid  00  P  od  ,  das  in  der  Holoedrie  die  Symmetrieebene 
ist.  Die  übrigen,  äusserst  schmal  ausgebildeten  Flächen,  die  in  der 
Holoedrie  zu  beiden  Seiten  der  dünnen  Täfelchen  auftreten  mussten,. 
treten  hier  bei  Zi  und  Z3  immer  nur  vorwiegend  links  auf,  nur  unter- 
geordnet treten  einzelne  Flächen  auch  nach  rückwärts  geneigt  auf. 
spricht  also  alles  dafür,  dass  wir  es  hier  mit  einer  deutlich  links  ent- 
wickelten Form  zu  thun  haben. 

Die  andere  rechte  Form  kommt  in  Z4  und  Z2  nicht  so  deutlich 
zum  Ausdruck.  Die  Kryställchen  von  Z4  sind  zwar  sehr  gut  ausge- 
bildet, zeigen  aber  meist  die  schmalen  Flächen  nach  beiden  Seiten» 
Nur  die  Fläche  m  P  tritt  nur  nach  oben  geneigt  auf,  aber  nicht  nacb 
rückwärts.  Dieses  ist  also  bei  den  Kryställchen  Z4  die  einzige  Fläche^ 
welche  auf  einen  etwaigen  hemiedrischen  Charakter  der  Substanz  hin- 
weist. Die  Kryställchen  würden  demnach  die  rechte  Form  darstellen. 
Etwas  deutlicher  kommt  die  rechte  Form  zum  Ausdruck  bei  den 
Kryställchen  in  Z2,  bei  denen  auch  von  den  00  P-  und  P  oc  -Flächen  zu- 
weilen einzelne  nur  rechts  oder  vorwiegend  rechts  auftreten.  Es  spricht 
also  in  der  That  alles  dafür,  dass  wir  es  hier  mit  zwei  enantio- 
morphen  Formen  zu  thun  haben,  die  also  der  sphenoidischen  Klasse 
(monoklin-hemimorphen  Klasse)  des  monoklinen  Systems  angehören 
würden,  ebenso  wie  Rechts-  und  Links- Weinsäure. 

Auf  Grund  des  Mitgetheilten  kann  es  kaum  zweifelhaft  sein,  dass- 
die  gewöhnliche  Zimmtsäure  aus  zwei  enantiomorphen  Modificationen 
besteht,  die  wie  die  activen  Componenten  racemischer  Verbindungen 
sich  weder  von  einander,  noch  von  der  Zimmtsäure  selbst  durch  che- 
mische Reactionen  unterscheiden  lassen,  deren  Verschiedenheit  aber 
deutlich  in  die  Erscheinung  tritt  in  den  Verbindungen  mit  dem  ein- 
seitig asymmetrischen  ßrucin  und  in  der  enantiomorphen  Ausbildung, 
der  Krystalle. 


Die  von  mir  früher  mitgetheilten  Anschauungen  müssen  also  da- 
hin erweitert  werden,  dass  auch  in  der  Zimmtsäure  die  vier  Substi- 
tuenten  CeHs,  H,  H,  COOH  räumlich  um  den  Aethylenkern  gruppirt 
sind.  Ich  nehme  jedoch  davon  Abstand,  heute  schon  in  theoretische 
Erörterungen  über  diese  neue  und  unerwartete  Isomerie  einzutreten. 

So  viel  aber  ist  sicher,  dass  diese  Isomerie  nach  den  verschie- 
densten Richtungen  interessante  Perspectiven  erötfnet,  welchen  ich  au 
der  Hand  des  Experimentes  folgen  werde. 

Die  Untersuchung  einer  Reihe  anderer  ungesättigter  Säuren  ist 
bereits  in  Angriff  genommen  worden,  und  ebenso  soll,  sobald  das  Ma- 
terial an  getrennten  Zimmtsänren  hinreicht,  mit  Hülfe  derselben  ver- 
siicht  werden,  racemische  Basen  in  optisch  active  Componenten  zu 
trennen. 

Endlich  sei  mitgetheilt,  dass  wir  auch  das  Brucinsalz  der  Erlen- 
meyer'schen  Isozimmtsäure  in  alkoholischer  Lösung  dargestellt  haben. 
Dasselbe  wird  als  ein  farbloser  Syrnp  erhalten,  der  schliesslich  zu- 
einer  gelatineartigen  Masse  austrocknet.  Bei  der  Analyse  wurden  die 
berechneten  Werthe  gefunden.  Die  aus  dem  Salz  abgeschiedene  Säure 
war  ein  Gemisch  von  Isozimmtsäure  und  Allozimmtsäure,  weiche 
letztere  sich  ja  so  sehr  leicht  aus  der  Isozimmtsäure  bildet. 

Die  ausführliche  Mitteilung  erfolgt  an  anderer  Stelle. 

Strassburg  i.  E.,  Chem.  Institut  von  Erlenmeyer  &  Kreutz. 


601.  E.  Erlenmeyer  jun.  und  Ad.  Kreutz:  Ueber  die 
Bildung  der  1.2-Hydrocinnamyliden-malonsäure  und  der  1.2-Hy- 
drocinnamyliden- essigsaure. 

(Eingeg.  am  lO.October  1905;  mitgeth.  in  der  Sitzung  von  Hrn.W.  Marek  wald.) 

Die  Mittheilung  von  C.  N.  Riiber^):  »lieber  die  Bildung  iso- 
merer Hydrocinnamyliden-essigsäuren«  im  vorletzten  Hefte  dieser  Be- 
richte veranlasst  uns,  schon  heute  auf  Versuche  einzugehen,  welche 
wir  bereits  vor  längerer  Zeit  begonnen  haben,  deren  vollständiger 
Abschluss  indess  noch  einige  Zeit  in  Anspruch  nehmen  wird. 

Als  wir  zusammen  mit  Hrn,  Mitscherlich  die  früher  von 
Erlenmeyer  und  Matter^)  bei  der  Condensation  von  Zimmtaldehyd 
und  Hippursäure  erhaltene  Säure  der  Constitution: 

C6H5.CH:CH.CH:C<^^^^Q(3^f^^  , 

welche  bei  232»  schmilzt,  in  Alkali  gelöst  der  Reduction  mit  Alu- 
minium-Amalgam und  Wasser  unterwarfen,  erhielten  wir  eine  in  farb- 


0  Diese  Berichte  38,  2742  [1905].      ^)  Ann.  d.  Chem.  337,  274  [U04]. 
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losen  Blättchen  krystallisirende  Säure  vom  Schmp.  184»,  welche,  wie 
zu  erwarten  war,  die  Zusammensetzung  CisHnNOa  zeigte,  also  aus 
der  ursprünglichen  Säure  durch  Aufnahme  von  einem  Molekül  Wasser- 
stoff entstanden  war. 

Auf  Grund  der  bisherigen  Erfahrungen  sollte  dieser  Säure  die 
folgende  Constitution  zukommen: 

POOH 

C6H5.CH2.CH:CH.CH<j^ß  COC6H5- 
Die  Beobachtung  jedoch,  dass  die  Säure  bei  der  Oxydation  mit 
KaliumpermaDgannt  sofort  Benzaldehyd  abgab,  war  besser  mit  der 
folgenden  Formel  vereinbar: 

C6H5.CH:CH.CH2.CH<^^^^OC6H5' 
und   es  schien  nicht  unmöglich,  dass  das  schwere  Radical  in  der 
«  Stellung  hier  einen  abweichenden  Reductions verlauf  veranlasst  hatte. 

Ein  Versuch,  die  durch  Reduction  aus  der  Cinnamylidenmalon- 
säure  gebildete  Säure  0  zu  oxydiren,  gab  deutlich  den  Geruch  nach 
Phenylacetaldehyd,  wie  auch  Riiber'O  gefunden  hat,  neben  dem 
Geruch  nach  Benzaldehyd  3). 

Darnach  enthält  diese  Säure  die  Doppelbindung  in  2.3-Stellung. 
Andere  aus  « ^,  7  ö-ungesättigten  Säuren  durch  Reduction  gewonnene 
Säuren  dagegen  geben  wieder  wie  die  obige  Säure  sofort  Benzaldehyd, 
und  es  schien  daher  angezeigt,  durch  die  Darstellung  der  neben  dem 
Benzaldehyd  entstehenden  Oxydationsproducte  den  Ort  der  Doppel- 
bindung festzustellen. 

Da  aber  in  zwei  Fällen  die  Abscheidung  des  zweiten  Oxydations- 
productes  grosse  Schwierigkeiten  bereitete,  entschlossen  wir  uns,^  die 
Oxydation  zuerst  bei  einer  Säure  zu  studiren,  welche  auf  Grund  ihrer 
Bildung  die  Doppelbindung  in  3.4- Stellung  enthält. 

Eine  solche  Säure  stand  in  der  zuerst  von  Fichter  und  Bauer^ 
dargestellten  1.2.Hydrocinnamyliden-essigsäure  zur  Verfügung, 
welche  von  Riiber  auf  einem  anderen  Wege  dargestellt  wurde.  Da 
jedoch  die  Methode  der  Darstellung  dieser  Säure  nach  Fichter  und 
Bauer  etwas  umständlich  ist,  schlugen  wir  zu  ihrer  Gewinnung  mit 
bestem  Erfolg  den  folgenden  Weg  ein. 

Durch  käufliches  Styron  wurde  so  lange  trockne,  gasförmige 
Salzsäure  geleitet,  bis  die  Gewichtszunahme  einem  Molekulargewicht 
Salzsäure  auf  ein  Molekulargewicht  Styron  entsprach.    Das  so  erhal- 

0  Ann.  d.  Chem.  306,  259  [1899].     ^)  Diese  Berichte  37,  3120  [1904]. 
3)  Wie  wir  uns  überzeugten,  giebt  fertig  gebildeter  Phenylacetaldehyd 
<bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  allmählich  Benzaldehydgeruch. 
*)  Diese  Berichte  31,  2001  [1898]. 


3505 


tene  schwarze  Rohproduct  wurde  mit  Soda  und  Wasser  gewaschen 
und  sodann  der  fractionirten  Destillation  im  V^acuum  unterworfen. 
Unter  80—100  mm  Druck  geht  bei  140— 180<^  die  Hauptmenge  als 
gelbes  Oel  uber^,  welches  die  Eigenschaften  des  Styrylchlorids  zeigt. 

Zur  Darstellung  des  1.2-Hydrocinnamyliden-malonesters 
brachten  wir  zuerst  molekulare  Mengen  von  Malonester  und  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Natriumäthylat  zusammen  und  gaben  dazu  ein 
Molekulargewicht  Styrylchlorid. 

Unter  Erwärmung  tritt  sofort  Reaction  ein.  Nach  längerem 
Stehen  wird  das  Reactionsgemisch  in  viel  Wasser  gegossen  und  der 
sich  ölig  abscheidende  Ester  ausgeäthert. 

Da  der  Ester  nicht  fest  wurde,  wurde  er  mit  alkoholischem  Kali 
in  der  Kälte  verseift.  Dabei  scheidet  sich  in  glänzenden  Schuppen 
ein  in  Alkohol  schwer  lösliches  Kaliumsaiz  ab.  Die  aus  dem  Salz 
gewonnene  Säure  krystallisirt  aus  Benzol  in  feinen  Nadeln  vom  Zer- 
setzungspunkt 132«.  Dadurch  unterscheidet  sich  die  Säure  wesentlich 
von  der  1.4-,  sowie  der  3.4-Hydrocinnamyliden-malonsäure. 

Wie  alle  Malonsäuren,  spaltet  auch  die  vorliegende  Säure  beim 
Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  Kohlensäure  ab.  Nach  dem  Auf- 
hören der  Gasentwickelung  lässt  man  erkalten,  wobei  die  Schmelze 
krystallinisch  erstarrt.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  sie  in  Natrium- 
bicarbonat  gelöst  und  die  Lösung  zur  Wegnahme  geringer,  indifferen- 
ter Verunreinigungen  mit  Aether  extrahirt.  Beim  Ansäuern  der  Lö- 
sung fällt  dann  eine  rein  weisse  Säure,  welche  aus  niedrig  siedendem 
Petroläther  in  glänzenden  Blättchen  erhalten  wird,  welche,  wie  die 
von  Fichter  und  Bauer,  sowie  von  Riiber  erhaltene  1.2-Hydro- 
cinnamyliden-essigsäure  scharf  bei  90«  schmilzt.  Die  Analyse  stimmte 
auf  die  Formel  C11H12O2. 

Die  Oxydation  der  Säure  mit  Kaliumpermanganat  in  der  Kälte 
ergab  in  Uebereinstimmung  mit  dem  Versuch  von  Riiber  einerseits 
Benzaldehyd  und  Benzoesäure,  andererseits  Bernsteinsäure,  welche  nach 
der  Krystallisation  aus  Wasser  bei  1820  schmolz. 

Die  Untersuchung  wird  fortgesetzt. 

Strassburg  i.  E.   Chem.  Institut  von  Erlenmeyer  &  Kreutz. 


')  Da  der  Druck  unserer  Wasserleitung  sehr  wechselt,  waren  keine  ge- 
nauen Zahlen  zu  erhalten. 


Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII. 
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602.  E.  N  Gelting  und  E.  Kopp:  Zur  Kenntniss  des  Amido- 
f  dichlorbenzols. 

(Eiogegangen  am  9.  October  1905.) 
Ueber  die  E-nwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  das  Amido- 
y)-dichlorbenzol  liegen  widersprechende  Angaben  vor.  Schlieper») 
konnte   eine  Diazoverbindung  überhaupt  nicht  erhalten,  sondern  nur 
eine  Diazoamidoverbindnng,  »welche  aber  die  für  diese  Substanzen 
charakteristischen  Umsetzungen  nicht  zeigt«.    ZetteK^)  untersuchte 
diese   Verbindung  näher,   liess   aber  die  Frage  offen,  ob  dieselbe 
nicht  vielleicht  eine  Amidoazoverbindung  sei.    Andererseits  erwähnen 
die   Patente    112820,    116675  ;Diazoniumsalze  des     •  Dichloranilins 
und  aus  denselben  dargestellte  Azofarbstolfe.    Unter  diesen  Umständen 
schien  es  nicht  ohne  Interesse,  diese  Verhältnisse  einer  erneuten  ünter^ 
suchung  zu  unterwerfen  und  auch  weitere  Derivate  des  bis  jetzt  nochl 
wenig  untersuchten  Dichloranilins  darzustellen,  um  so  mehr,  als  diese^ 
Base  jetzt  von  der  Chemischen  Fabrik  Griesheim-Elektron  in  reineraj 
Zustande  und  zu  sehr  billigem  Preise  in  den  Handel  gebracht  wird.^ 
Das  Dichlor-anilin  schmilzt,  wie  in  der  Literatur  angegeben,  be? 
50»;  es  siedet  bei  246«  (Thermometer  ganz  im  Dampf)  unter  einenoh 
Druck  von  744  mm. 

Dichloranilin  ist  eine  schwache  Base,  deren  Salze  durch  Wasser 
zum  grossen  Theile  dissociirt  werden,  sich  aber  aus  absolutem  Alkohc^ 
umkrystalli&iren  lassen. 

Das  Chlorhydrat  bildet  farblose  Nadeln,  die  bei  191  —  1 
schmelzen,  das  Sulfat  glänzende  Schuppen,  Schmp.  196-197«,  das 
Nitrat  Schuppen,  welche  bei  165«  unter  Verkohlnng  braune  Dämpfe 
entwickeln.  In  allen  drei  Salzen  wurde  die  Säure  mit  Vio-w.  Alkali 
mit  PhenolphtaleVn  als  Indicator  titrirt.  Erhitzt  man  molekulare 
Mengen  Dichloranilin  und  Benzoylchlorid  auf  160^  während  ca. 
V2  Stunde,  so  erhält  man  das  Diehlo  r-benzani  lid,  welches  aus  Alko- 
hol in  seidenglänzenden  Nadeln,  Schmp.  l20^  krystallisirt.  In  heissen. 
Alkohol  und  LigroVn  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich,  leicht  in 
Aceton,  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff. 

C13H9CI2NO.    Ber.  N  5.26.    Gef.  N  5.5. 
Während  Anilin  mit  Schwefelkohlenstoff  bekanntlich  sehr  leicht 
reagirt,  bietet  die  Darstellung  des  Tet  rachlordiphenyl-thiobarn 
Stoffes,  CSCNH.CfiHaClsX,  einige  Schwierigkeiten. 

35  g  Dichloranilin,  25  g  Alkohol,  -25  g  Sch^vefelkohlenstoff  und  5  g  gepul 
vertes  Aetzkali  wurden  mehrere  Stunden  auf  dem  Wasserbade  am  Kückfluss 
kühler  in   gelindem   Sieden    erhalten,    der    üeberschuss    an  Alkohol  uu. 

•)  Diese  Bericlite  20,  2465  fl893].       2)  Diese  Berichte  26,  2471  [1898 
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Schwefelkohlenstoff  abdestillirt  und  der  Rückstaod  in  Wasser  gegossen. 
Das  in  Flocken  abgeschiedene  Product  erwies  sich  als  ein  Gemenge  von  noch 
unverändertem  Dichloranilin  neben  wenig  Telrachlordiphe^jyllhioharnstoff. 
Durch  oft  wiederLolto  Krystallisation  aus  verdünntem  Alkohol,  worin  das  Di- 
chloranilin bedeutend  leichter  löslich  ist,  Hess  sich  eine  Trouuung  der  beiden 
Körper  erzielen.  Die  Ausbeute  an  Thioharo Stoff  war  auch  durch  noch  so 
langes  Kochen  der  Reactionsmischung  keineswegs  zu  erhöhen. 

Tetrachlordiphenylthioharnstoff  krystallisirt  aus  Alkohol  in  sehr 
feinen,  farblosen  Nadeln,  welche  bei  17  4«  schmelzen.  Er  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  schwer  löslich  in  Ligroin,  unlöslich 
in  Wasser.  Mit  starken  Mineralsäuren  gekocht,  entwickelt  er  den 
cliurakteristiachen  Geruch  der  Senföle. 

C13H8CI4N2S.    ßer.  N  7.63,  Gl  3S.75. 

Gef.  »   7.80,  »  38.89. 

Diazotirung  des  p-Dichlor-anilins. 

16  g  Dichloranilin  (=  Vio  Mol  )  werden  in  der  Wärme  in  einer 
Mischung  von  40  ccm  Schwefelsäure  von  G6^  Be.  und  100  ccm  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  unter  Umschwenken  schnell  abgekühlt.  Dadurch 
scheidet  sich  das  p- Dichloranilin  in  sehr  fein  vertheilter  Form  wieder 
aus.  Unter  Umrühren  lässt  man  sodann  in  die  auf  5^  abgekühlte 
Suspension  eine  Lösung  von  7.2  g  Natriumnitrit  in  15  ccm  Wasser 
tropfenweise  einfliessen.  Das  ausgeschiedene  p- Dichloranilin  ver- 
schwindet allmählich,  indem  eine  gelbe  Lösung  des  Dichlordiazoben- 
zolsulfats  entsteht.  Das  Ende  der  Ueaction  stellt  man  durch  Tupfen 
auf  Jodkaliumstärkepapier  fest. 

;)-Dichloranilin  zeigt  eine  starke  Neigung,  im  Verlaufe  der  Diazo- 
tirung Tetrachlordlazoamidobenzol  zu  bilden,  indem  diazotirte  Base 
auf  noch  unverändeite  Base  einwirkt.  Um  dies  zu  verhindern,  ist  es 
Bothwendig,  mindestens  7  —  8  Moleküle  Säure  auf  1  Mol.  Base  anzu- 
wenden. Nimmt  man  weniger,  so  erhält  man  keine  klare  Diazolösung, 
sondern  es  bildet  sich  ein  gelber  Niederschlag:  Tetrachlordlazoamido- 
benzol. 

Die  Bildung  der  Diazoamidoverbindung  wird  vollständig  hint- 
augehalten,  wenn  man  p-Dichloranilin  in  concentrirt- schwefelsaurer 
Lösung  mit  Salpetrigschwefelsäure  diazotirt.  16  g  Base  werden  in 
50  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Erwärmen  aufgelöst,  die 
rasch  abgekühlte  Lösung  diazotirt  mit  einer  Lösung  von  7.2  g  Natrium- 
nitrit in  50  ccm  concentrirter  Schwefelsäure.  Die  Temperatur  kann 
während  der  Diazotirung  ohne  Nachtheil  bis  auf  20^  steigen.  Das 
Ende  der  Reaction  erkennt  man  durch  Verdünnen  einer  Probe  mit 
Wasser  und  Tupfreaction  auf  Jodkaliumstärkepapier. 
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p-Diclilordiazobenzolsnlfat  und  p-Dichlordiazobenzolchlorid  zeiger 
in  wässriger  Lösung  eine  bemerkenswertbe  Beständigkeit.  So  gaV 
eine  verdünnte  salzsaure  Lösung  nacb  zwei  Wochen 4angem  Stehen  di( 
Diazoreaction  (Farbstoffbildung  mit  alkalischem  ^-Naphtol)  fast  unge 
schwächt.  Es  hatten  sich  in  der  Zeit  nur  ganz  geringe  Mengen  einef 
bräunlichen  Pulvers  abgeschieden;  Phenolgeruch  war  kaum  wahr 
nehmbar. 

p-Dichlor-diazobeuzolperbromid,  C6H3Cl2N2Br3. 

In  eine  aus  5  g  Dichloranilin  hergestellte  verdünnte  Diazolösung  wurde 
eine  Lösung  von  9  g  Brom  in  Bromkalium  (5  g  Salz  und  10  g  Wasser)  unter 
EiskühluDg  und  starkem  Umrühren  einfliessen  gelassen.  Es  begann  sofort  die 
Abscheidung  eines  intensiv  gelben  Niederschlages.  Theoretisch  wären  nui 
7.4  g  Brom  zur  Reaction  erforderlich.  Dieselben  genügen  indessen  nicht, 
sämmtliches  Diazosalz  in  das  Perbromid  zu  verwandeln,  denn  auf  weiterer 
Bromzusatz  fallen  noch  erhebliche  Mengen  Perbromid  aus.  Das  ausgeschie 
dene  Product  wurde  abfiltrirt  und  mit  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der 
sauren  Reaction  gewaschen.  Zur  Reinigung  wurde  in  Aceton  gelöst  und  durch 
Aether  wieder  ausgefällt:  kleine,  gelbe  Blättchen,  in  Wasser  und  Aether  un- 
löslich, in  trocknem  Zustande  beständig,  beim  Erhitzen  auf  Platinblech  ver- 
puffend, bei  1600  unter  Zersetzung  schmelzend.  i 

Zur  Brombestimmung  wurde  die  Eigenschaft  der  Perbromide  benutzt,  mit 
verdünntem  Ammoniak  quantitativ  in  das  entsprechende  Diazobenzolimid  über- 
zugehen. I 
C6H3Cl2N2Br3.    Ber.  Br  57.98.    Gef.  Br  58.36.  i 

Dichlorbenzol-azo-^^-Naphtol,  C6H3Cl2.N:N.CioH6.0H,  : 

bildet  aus  Eisessig  feine  orangerothe  Nadeln,  Schmp.  184".  j 
Ber.  N  8.83.   Gef  N  9.0. 

Wir   kuppelten  weiter  p-Dichlordiazobenzolchlorid  mit  Salicyl- 
eäure,  mit  ^-Naphtoldisulfosäure  R,  /i^-Naphtoldisulfosänre  G  und  Amido- 
naphtoldisulfosäure  H  in  alkalischer  Lösung.    Während  die  Kuppe 
lung  mit  den  Naphtolsulfosäuren  augenblicklich  erfolgt,  ist  sie  mit 
Salicylsäure  erst  nach  etwa  24-stGndigem  Stehen  beendigt. 

/)-Dichlorbenzolazo-salicyl8äure  färbt  Wolle  in  saurem  Bade 
hellgelb;  von  grösserer  Ausgiebigkeit  ist  der  Farbstoff  auf  chromirter. 
Wolle.  Auf  Aluminiumbeize  erzeugt  er  ein  sehr  lebhaftes,  etwas  grun-| 
liebes  Hellgelb. 

Dich lorb enzolazo-naphtoldisulfosäure  R  färbt  Wolle  in 
saurem  Bade  röthlichorange. 

Dichlorbenzolazo-naphtoldisulfosäure  6  erzeugt  auf  Wolle 
ein  sehr  gelbstichiges  Orange. 

D  i  c  h  1  o  r  b  enzolazo-amidonaphtoldisulfosäu  re  H  endlich 
färbt  Wolle  in  saurem  Bade  blaustichig  roth. 
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Vergleicht  man  diese  Dichloranilinazofaibstoffe  mit  den  ent- 
sprechendeu  nichtchlorirten  Anilinazofarbstoffen,  welche  im  Handel 
unter  dem  Namen  Ponceau  2  G  (Anilin  H-  R  Säure),  Orange  G  (Anilin 
-h  G-Säure)  und  Echtsäurefuchsiu  B  (Anilin  -f-  H-Säure)  vorkommen, 
80  erkennt  man  als  gemeinsame  Eigenschaft  dieselbe  Ausgiebigkeit 
und  das  gleiche  Egalisirungsvermögen.  Dagegen  zeigt  sich  ein  be- 
merkenswerther  Unterschied  in  den  Nuancen,  indem  Ausfärbungen  a.it 
den  Dichloranilinazofarbstoffen  viel  gelbstichigere  Nuancen  ergeben 
als  gleichprocentige  Ausfärbungen  mit  den  genannten  Anilinazofarb- 
stoffen. Aus  diesem  Grunde  haben  wir  unsere  Dichloranilinazofarb- 
stoffe  auch  mit  w-Nitranilinazofarbstoffen  verglichen.  Es  ergab  sich 
dabei  eine  auffallende  Uebereinstimmung  der  Nuancen.  So  sind  Aus- 
färbongen  aufgeheizten  Streifen  mit  Dichlorbenzolazosalicylsäure  einer- 
seits und  Alizaringelb  GG  (m-Nitranilin  diazotirt  -4-  Salicylsäure) 
zum  Verwechseln  ähnlich.  Das  gleiche  gilt  für  Ausfärbungen  auf 
WoHe  mit  Dichlorbenzolazonaphtoldisulfojaäure  R  und  Orarge  III 
(m-Nitraniiin  -h  R-Säure).  In  Bezug  auf  die  Nuance  der  Farbstoffe 
üben  demnach  zwei  Chloratome  im  Dichloranilin  denselben  Einflus^ 
aus  wie  eine  zur  Amidogruppe  m-ständige  Nitrogruppe. 

p-Dichlor-benzonitril,  CeHsClo.CN 

erhält  man  leicht  nach  der  S  an  dmey  er'schen  Methode  durch  Zer- 
setzen von  ;?-Dichlordiazobenzolsulfat  in  Gegenwart  von  Kaliumkupfer- 
cyanür.  Farblose,  seidenglänzende  Nadeln,  Schmp.  130  bei  vorsich- 
tigem Erhitzen  sublimirend,  in  heissem  Wasser  etwas  löslich,  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Ber.  N  8.14,  Cl  41.22. 
Gef.  »  8.00,   >  41.44. 

Die  Verseifung  des  Nitiils  macht  Schwierigkeiten;  immerhin  lässt 
sich  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  180'^  die  schon  be- 
kannte, bei  156"  schmelzende  1 .2.5-Dichlor-benzoesäure  erhalten. 
Ber.  Cl  37.12.    Gef.  Cl  36.97. 

Behandelt  man  die  Diazolösnng  mit  saurem  Kupferchlorür,  so  er- 
hält man  das  bekannte  1 .2 .4-Trichl  or-b  enzol  (Sdp.  210"  überein- 
stimmend mit  Lesimple;  ber.  Cl  58.70,  gef.  Cl  58.52),  welches  sich 
auf  diese  Weise  sehr  leicht  rein  erhalten  lässt. 

Auch  das  1 .4- Dichlor-2-brom-benzol,  welches  noch  nicht  be- 
gannt ist,  kann  in  analoger  Weise  leicht  dargestellt  werden.  Glän- 
?ende  weisse  Nadeln,  Schmp.  35'\  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol, 
Ligroin,  etwas  weniger  in  Alkohol. 

Ber.  2  Cl  -4-  Br  66.28.    Gef.  2  ClH-  Br  66.71. 
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Das  2?-Dichlor-phenol,  C6H3CI2.OH,  lägst  sich  unter  den  ge- 
wöhnlichen Bedingungen  nicht  oder  nur  mit  schlechter  Ausbeute  aus 
der  Diazoverbindung  erhalten.  Je  saurer  diese  ist,  desto  besser  die 
Ausbeute.  Folgende  Arbeitsweise  hat  sich  als  die  vortheilhaftesie  er- 
wiesen. 

45  g  p-Dichloranilin  werden  in  150  ccm  concentrirter  Schwefel- 
säure heiss  gelöst  und  nach  dem  Erkalten  mit  einer  Lösung  von  21  g 
Natriumnitrit  in  150  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  bei  20'^'  diazotirt. 
Die  Diazolösung  wird  darauf  in  einen  Kolben  mit  150  ccm  Wasser; 
gegossen  und  etwas  reiner  Sand  zugegeben.  Darauf  erhilzt  mau  unter 
Anwendung  eines  langen  Rückflusskühlers  über  kleiner  Flamme,  so- 
dass die  Stickstoffentwickelui.g  langsam  vor  sich  geht  Dieselbe  ist 
nach  etwa  2  Stunden  beendigt.  Das  gebildete  Phenol  sammelt  sici> 
am  Boden  des  Gefässes  als  dunkel  gefärbtes  Oel.  Man  lässt  hierauf 
erkalten,  äthert  aus,  destillirt  den  Aether  ab  und  unterwirft  den  Rück- 
stand der  DampfdestillatioQ.  Es  geht  ein  etwas  gelblich  gefärbtes 
Oel  über,  welches  in  der  Vorlage  erstarrt.  Im  Siedekolben  verbleibt 
eine  geringe  xVIenge  Harz  (2  g).  Aus  dem  Destillat  äthert  man  das 
Phenol  aus  und  reinigt  es  durch  einmalige  Destillation.  Beim  Er- 
kalten erstarrt  es  zu  einer  farblosen,  strahlig-krystallinischen  Masse. 
Ausbeute  40  g  =  90  pCt.  der  Theorie. 

p-Dichlorphenol  ist  leicht  löslich  in  Benzol,  Alkohol,  Aether, 
wenig  löslich  in  Wasser.  Es  hat  einen  sehr  starken  und  anhaftenden 
Phenolgeruch.  In  verdünntem  Alkohol  gelöst,  röthet  es  blaues  Lak- 
muspapier, es  zersetzt  beim  Kochen  mit  Wasser  kohlensaure  Alkalien; 
seine  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  kaum  eine  Färbung, 
Schmp.  58'\  Sdp.  211"  bei  744  mm  Druck. 

Ber.  C  44.20,  H  2.4G,  Cl  43.52. 
Gef.  »  44.17,  »  2.73,  »  43.30,  43.45. 
p-Dichlorphenyl-hydrazin,  C«  H3  CI2 .  NU  .  NH2,  lässt  sich  auf' 
folgende  Weise  leicht  erhalten. 

25  g  p-Dichloranilin  wurden  in  250  ccm  verdünnter  Salzsäure  1:5  in 
der  Wärme  gelöst,  die  Lösung  in  400  com  concentrirter  Sal/-säure  eingerührt, 
das  Ganze  auf  5o  abgekühlt  und  mit  einer  concentrirten,  wässrigen  Lösung 
von  11  g  Nalriumnitrit  diazotirt.  Die  klare  Diazolösung  wurde  hierauf  in 
eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  80  g  Zinnchlorür  in  100  ccm  concentrirter 
Salzsäure  in  dünnem  Strahle  einfliessen  gelassen.  Nach  24-stündigem  Stehen 
wurde  das  ausgeschiedene,  weisse,  s.hr  voluminöse  Zinndoppelsalz  des  Dichlor- 
phenylliydrazins  gesammelt,  mit  wenig  ge8ätti}»ter  Kochsalzlösung  gewaschen 
und  mit  Natronlauge  übergössen.  Das  dadurch  erhaltene  Gemisch  von  Hy- 
drazinbase  und  Zinnhjdroxyd  wurde  in  Wasser  suspendirt  und  das  Hydrazin 
im  Scheidetrichter  mit  Aether  extrahirt.  Die  ahg  trennte  ätlieri«chc  Lösung 
wurde  mit  geglühter  Pottasche  getrocknet  und  der  Aether  darauf  verjagt. 
Die  Ausbeute  an  ungereinigtem,  etwas  bräunlich  gefärbten  Hydrazin  betrug 
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2-2  g  =  81  pCt.  der  Theorie.  Zur  Reinigung  wurde  das,  p-Dichlorphenyl- 
hydrazin  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt: 

Feine,  weisse  Nadeln,  Schmp.  105".  _p-DichlorplieDylhydrazin  be- 
sitzt einen  schwach  aromatischen  Geruch;  es  färbt  sich  bei  längerem 
Liegen  an  der  Luft  gelblich.  Ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser, 
leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Eisessig.  Reducirt  bereits  in 
der  Kälte  Fehling'scbe  Lösung.  Das  salzsaure  Salz  krystallisiit 
aus  verdünnter  Salzsäure  in  Form  von  weissen  Nädelchen. 

CeHßClaNa.    ßer.  N  15.81.    Gef.  N  15.50. 

Es  wurde  bereits  von  Zettel  (loc.  cit.)  durch  Reduction  von  Tetra- 
chlordiazoamidobenzol  erhalten. 

Zettel  gelang  es  nicht,  Verbindungen  mit  Aldehyden  zu  gewin- 
nen. Mit  Benzaldehyd  waren  wir  auch  nicht  glücklicher,  aber  mit 
p-Nitro-  und  Dimethyl-p-amido-Benzaldehyd  bekamen  wir  schön  kry- 
stallisirte  Hydrazone. 

3  g  Hydrazin  und  2g  5  p-Nitro-benzaldehyd  wurden  getrennt 
in  Eisessig  gelöst  und  die  vereinigten  Lösungen  zum  Sieden  erhitzt. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Hydrazon  aus;  es  wird  durch  üm- 
krystallisiren  in  orangefarbenen  Nadeln  vom  Schmp.  220^  erhalten. 
Schwerlöslich  in  Aether  und  Alkohol,  leichter  in  Aceton,  Benzol  und 
Eisessig. 

CeHsCIa.NH.NcCH.CßHi.NOä.    Ber.  N  13.55.    Gef.  N  13.87. 

Nimmt  man  die  entsprechende  Menge  j9-Dimethylamidobenzal- 
dehyd,  so  erhält  man  ein  gelbes,  derbe  Krystalle  bildendes  Hydra- 
zoü,  Schmp.  120'^,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  den  anderen 
organischen  Lösungsmitteln. 

Das  der  Dioxy Weinsäure  entsprechende  Osazon  wird  erhal- 
ten durch  Mischung  der  Lösungen  von  2  g  Hydrazin  in  30  ccm  ver- 
dünnter Salzsäure  und  50  ccm  Wasser  einerseits  und  6  g  technischem 
dioxyweinsaurem  Natrium  in  20  ccm  Wasser  und  20  ccm  concentrirter 
Salzsäure  andererseits.  Das  Osazon,  erkenntlich  an  der  rothen  Reactioii 
mit  Ferrichlorid,  scheidet  sich  aus.  Erhitzt  man  jetzt  eioe  Zeitlang  auf 
dem  Wasserbade,  so  geht  es  in  das  Pyrazolon  über,  welches  abfiltrirt 
und  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  wird.  Es  ist  in  Wasser,  Al- 
kohol, Aether  schwer  löslich,  leichter  in  Benzol,  Eisessig  und  Acet- 
anhydrid,  von  dem  es  nicht  acetylirt  wird.  Aus  letzterem  Lösungs- 
mittel erhält  man  es  in  feinen,  orangefarbenen  Nadeln  vom  Schmj>. 
236®  unter  Zersetzung.  Löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
rother  Farbe. 

r.TT^,     ,,^CO.G  N.NH.C6H3CI3. 

C«H3Cl2.N<       •  Ber.  N  12.5.3.    Gef.  N  12.44. 

N  =  0 . GÜOH 
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p-Dichlorpheoj  1 -Nitrosaminnatrium  bezw.  -Isodiazotat. 
Durch  Eingiessen  einer  ca.  15-procentigen  Dichlorbenzoldiazonium- 
lösuDg  In  eine  eiskalte,  ca.  7^/2-proc.  Aetznatronlösung,  und  allmähliches 
Erhitzen  bis  auf  60°.  Ein  Tbeil  des  Salzes  scheidet  sich  ans,  ein 
weiterer  wird  durch  Sättigen  der  Flüssigkeit  mit  festem  Aetznatron 
gewonnen.  Man  krystallisirt  aus  Alkohol  und  erhält  längliche,  gelb- 
gefärbte Krystalle,  welche  die  bekannten  Eigenschaften  der  Isodiazo- 
tate  zeigen.    Sie  sind  wasserfrei. 

CßHsClaNsONa.    Ber.  N  13.14.    Gel  N  13.2. 

Mit  Essigsäure  wird  das  freie  Nitrosamin  bezw.  Isodiazohydrat 
erhalten  als  voluminöser,  schwer  löslicher,  weisser  Niederschlag. 

Das  Tetrachlor-diazoamidobenzol  ist  schon  von  Zettel 
durch  Einwirkung  von  Amylnitrit  auf  eine  alkoholische  Lösung  von 
Dichloranilin  erhalten  worden.  Es  bildet  sich  auch,  wenn  man  Di- 
chloranilin  in  Gegenwart  ungenügender  Säuremengen  diazotirt.  Am 
einfachsten  erhält  man  es,  wenn  man  zu  der  salzsauren  Lpsung  von 
2  Mol.  Dichloranilin  1  Mol.  Nitrit  hinzufügt  und  dann  die  überschüs- 
sige Säure  mit  Acetat  abstumpft.  Bei  der  Reduction  liefert  es,  wie 
Zettel  angiebt,  Dichloranilin  und  Dichlorphenylhydrazin,  welches 
mit  dem  oben  beschriebenen  identificirt  wurde. 

Die  üeberführuDg  in  T etrach  I  or- amido az ob  en  zol  gelingt  auf 
folgende  Weise. 

2  g  krystallisirtes,  salzsaures  p-Dichloranilin,  3.5  g  Tetrachlordi- 
azoamidobenzol  und  14  g  p-Dichloraniün  wurden  während  45  Min.  auf 
dem  Oelbade  auf  105  — 110"  erhitzt.  Die  anfangs  hellbraune  Schmelze 
färbt  sich  allmählich  tief  dunkelroth.  Nach  dem  Erkalten  wurde  sie 
in  heissem  Alkohol  gelöst  und  mit  heissem  Wasser  versetzt,  bis  eine 
Trübung  entstand.  Beim  Abkühlen  krystallisirt  Tetrachloramidoazo- 
benzol  aus,  während  /^-Dichloranilin  in  Lösung  bleibt.  Die  Trennung 
des  Amidoazokörpers  von  der  überschüssigen  Base  lässt  sich  auch 
durch  Wasserdampfdestillation  bewerkstelligen.  Das  Tetrachloramido- 
azobenzol  reinigt  man  durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  zuletzt  aus 
98-proc.  Alkohol;  schöne,  gelbrothe  Nadeln,  Schmp.  196^  Ausbeute 
2.5  g.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Beuzol,  schwerer  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Wasser.  Concentrirte  Schwefelsäure  nimmt  es  mit  tief- 
rother  Farbe  auf;  das  schwefelsaure  Salz  wird  durch  Wasserzusatz  disso- 
ciirt.  Versetzt  man  eine  concentrirte  schwefelsaure  Lösung  des  Tetra- 
chloramidoazobenzols  mit  der  berechneten  Menge  Nitrosylsulfat  und 
erwärmt  etwas  auf  dem  Wasserbade,  so  gelingt  es  leicht,  das  Tetr.i- 
chloramidoazobenzol  zu  diazotiren.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  findet 
keine  Einwirkung  des  Nitrosylsulfates  statt.  Durch  Verdünnen  der 
concentritten,  schwefelsauren  Diazolösung  mit  Eis  und  Kuppeln  mit 
alkalischem  p'-Naphtol  erhält  man  einen  granatrothen  Farbstoff. 
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I  

Gef.  »  12.79,  »  42.49. 
Bei   der   Reduction   erhält   man   Dichloranilin    und  Dicblor-p- 
phenylendiamin,   Schmp.  170'^'. 

Zur  Herstellung  der  Monosulfosäure  wurden  40  g  Dichloranilin 
in  12ü  g  stark  gekühltes  Oleum  von  18  pCt.  Schwefelsäureanhydrid 
eingetragen  und  die  Mischung  sodann  im  Oelbade  auf  170—180° 
während  etwa  2  Stunden  erhitzt,  bis  alle  Base  verschwunden  war. 
Durch  Glessen  auf  Eis  wird  die  Sulfosäure  abgeschieden.  Aus  heissem 
Wasser,  in  welchem  sie  ziemlich  löslich  ist,  umkrystallisirt,  bildetsie 
weisse,  glänzende  Nadelü,  welche  sich  als  wasserfrei  erwiesen. 

C6H2Cl2(S03H)NH2.    ßer.  Gl  29.34,  N  5.78,  S  13.22. 

Gef.  »  29.50,  »  5.97,  »  13.55. 

Das  Natriumsalz,  C6H8Ci2(S03Na)NH2  -h  5  H2O,  welches  in 
^Wasser  leicht  löslich  ist,  bildet,  weisse,  glänzende  Blättcheu. 
B  Ber.  H2O  25.42,  Na  6.40. 

■  Gef.    »     25.27,    »  6.45. 

Das  Baryumsalz  krystallisirt  wasserfrei. 

ßer.  Ba  17.59.    Gef.  Ba  17.53 

I 


— "^Cl 

Die  Constitution  dieser  Säure  üIs       \       \  wurde  bewiesen 

Cl  ^  ^ 


SO3H 

einerseits  durch  ihre  Oxydation  zu  Dichlorchinon,   Schmp.   16P,  an- 

NH2 

Br^^^^Cl 

dererseits  durch  üeberführung  in  Dibromdichloranilin      |      '  • 

Br 

10  g  des  krystallisirten  Natriumsalzes,  iü  80  g  Wasser  gelöst, 
wurden  mit  6  g  Kaliumbichromar,  gelöst  in  50  Wasser,  und  15  ccm 
concentrirter  Schwefelsäure  vermischt  und  am  absteigenden  Kühler 
zum  Sieden  erhitzt,  während  gleichzeitig  Wasserdampf  durchgeleitet 
wurde,  wobei  das  2.5-Dichlor-chinon  überdestillirt. 

Das  2.4-Dibrom-3.6-dichlor-anilin  wird  durch  Zusatz  vonBrom 
in  geringem  Ueberschuss  zu  der  wässrigen  Lösung  der  Sulfosäure  er- 
halten Dasselbe  bildet  sich  auch  aus  dem  Dichloranilin  selbst  mit 
Brom.  Aus  50-proc.  Essigsäure  erhält  man  weisse  Nadeln  vom  Schmp. 
108 welche  in  Wasser  und  verdünnten  Mineralsäuren  sozusagen  un- 
löslich, in  den  organischen  Lösungsmitteln  ziemlich  löslich  sind. 
CeHsClaBrsN.    Ber.  N  4.37,  Cl  +  Br  72.20. 

Gef.  »  4.43,      »  72.49. 
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Durch  Zusatz  von  Nifrit  zu  der  fein  vertheilten  Suspension  der 
Sulfosäure  in  verdünnter  Salzsäure  erhält  man  das  Diazonium- 
anhydrid  in  glänzenden  weissen  Krystallen,  die  recht  beständig  sind . 

Trägt  man  die  aus  19  g  des  Natriumsalzes  bereitete  Suspension 
des  Diazoniumanhydrids  in  eine  Lösung  von  65  g  Zinnchlorür  in  75  ccm 
conc.  Salzsäure  ein,  so  erhält  man  die  Dichlor-phenylhydra- 
zin-sulfosäure  in  Form  weisser  feiner  Nädelchen,  die  man  durch 
Umkrystallisireu  aus  schwach  sal /.säurehaltigem  Wasser  reinigt.  Die 
Säure  ist  wasserfrei  und  in  ihrem  Verhalten  der  Phenylhydrazin- 
sulfosäure  in  jeder  Beziehung  ähnlich.  Das  Tartrazin  färbt  sehr 
jBchön  kanariengelb. 

C6H2C1(NH.NH2)(S03Ö).    Ber.  Gl  27.62,  S  12.45,  N  I0.8i». 

Gef.  »  27.48,  »  12.36,  »  11.05. 
Das  Natriumsalz,  weisse,  fettglänzende  Schuppen,  enthält  SVaMoL 
Krystallwasser  (Ber.  HgO  18.42.    Gef.  H2O  18  44),  welche  bei  155« 
vollständig  entweichen.    Im  trocknen  Salz  wurden  8  22  pCt.  Natrium 
gefunden,  ber.  8.28. 

Durch  Nitriren  von  p- Dicbloracetanilid  mit  rauchender  Sal- 
petersäure haben  Beilstein  und  Kurbatow*)  ein  Gemisch  der 
p-  und  0- Nitroverbindungen  erhalten.  Die  Verseifnng  führt  man 
zweckmässig  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
dem  Wasserbade  aus.  Die  Trennung  der  Isomeren  bewirkten  Beil- 
stein und  Kurbatow  durch  Behandeln  der  Nitroacetverbindungen 
mit  Benzol,  worin  die  0 -Verbindung  sehr  schwer,  die  p -Verbin- 
dung leicht  löslich  ist.  Man  erhält  ca.  1  Theil  0-  auf  5  Teile  p-Yer- 
bindung.  Die  Trennung  der  Basen  kann  auch  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf,  womit  die  0- Verbindung  flüchtig  ist,  bewerkstelligt 
werden. 

Bei  dem  ganz  analog  constituirten  p-Xylidin  hatten  Nölting  und 
Holzach  beobachtet,  dass  die  Ausbeute  an  0- Derivat  erhöht  wird, 
wenn  man  die  Acetverbindung  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  und 
bei  ca.  50*^  nitrirt.  Hier  ist  dies  merkwürdiger  Weise  nicht  der  Fall. 

10  g  Dichloracetanilid  wurden  bei  ca.  45  ^  in  40  g  Schwefelsäure  von 
66  0  Be.  gelöst  und  allmählich  mit  20  ccm  Nitrirsäure  (200  g  Salpetersäure  in 
1000  g  Schwefelsäure)  versetzt.  Nach  Stunde  wurde  auf  Eis  gegossen  und 
nach  dem  Filtriren  und  Trocknen  mit  Benzol  behandelt. 

Es  hatte  sich  nur  das  bei  145  —  146"  schmelzende  p-Nitro- 
derivat  gebildet.  Durch  Erhitzen  der  beiden  Chlornitroaniline  mit 
Anilin  auf  180^  werden  keine  Diphenylamin- Derivate  gebildet;  die 
Ausgangsmaterialien  bleiben  unverändert. 


»)  Ann.  d.  Chem.  106,  222. 


Bei  der  Reduction  liefert  das  Dichlor-^)- nitroanilin  das  schon 
kannte  Dichlor- p-phenylendia min,  dessen  Schmelzpunkt  wir  bei 
0»  fanden. 

Ber.  N  15.82.    Gef.  N  15.99. 

Die  Diacetylverbindung  schmilzt  bei  294  —  296".  Ber.  N 
10.73.    Gef.  N  10.99. 

Aus  dem  Dichlor-o-nitroanilin  wird  durch  Reduction  mit 
Zinnchlorür  und  Salzsäure  oder  mit  Zinkstaub  und  Natonlauge,  nach 
Hinsberg,  diese  Berichte  28,  2947  [1895],  das  entsprechende  Diamin 
erhalten,  welches  noch  nicht  bekannt  ist. 

p-Dichlor- o-ph eny lendiamin  ist  in  den  organischen  Lösungs- 
mitteln äusserst  leicht  löslich,  nur  Ligroi'n  und  Wasser  lösen  es  etwas 
schwerer.  Aus  allen  Lösungen,  am  schönsten  aus  heissem  Wasser, 
scheidet  es  sich  in  äusserst  feinen,  zu  Büscheln  verwachsenen  Nadeln 
ab,  welche  allerdings  beim  Filtriren  infolge  ihrer  fadenähnlichen 
Biegsamkeit  zu  einer  recht  unansehnlichen  teigigen  Masse  sich  zu- 
sammenballen. Etwas  grössere  Kry stalle  erhält  man  aus  beissem 
Alkohol,  dem  man  etwa  V:^  seines  Volumens  an  Wasser  zugiebt.  Die 
beste  Reinigung  geschieht  jedoch  durch  Sublimation,  welche  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  der  Substanz  auf  etwas  über  die  Schmelzpunkt- 
temperatur in  reichlichem  Maasse  stattfindet.  Wir  erhielten  es  auf 
diese  Weise  in  glänzend  weissen  Nadeln,  welche  bei  100^  schmelzen 
ucd  auch  bei  längerem  Aufbewahren  ihre  Farbe  nicht  verändern. 

CßfleClaNa.    Ber.  N  15.82,  Gl  40.11. 

Gef.  »  10.08,  »  40.03. 

Durch  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  1  g  Diamin  und 
2gPhenanthrenchinon  erhält  mandasPhenanthro-dichlorphenazin, 
^N:C.CfiH4 

CeH'iCl^^      ■    •         in  weichen,  hellgelben  Nadeln,  Schmp.  289 ^ 
:U.Ü6  ri4, 

die  in  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich,  in  heissem  Benzol,  Xylol, 
Eisessig,  löslich  sind. 

Ber.  N  8.02.    Gef.  N  8.24. 
Mülhausen  i./E.  Chemiesohule. 


603.   E,  Noelting  und  K.  Dziewoliski: 
Zur  Kenntniss  der  Rhodamiae. 

[Erste  Mittheilung.] 

(EiDgc^aDgen  am  9.  October  1905.) 

Ueber  die  Rhodamiae  existirt  eine  sehr  umfangreiche  Patent- 
litteratur,  welche  in  den  Bänden  II — VII  von  Friedländer  zusam- 
mengestellt ist. 

Die  wissenschaftliche  Bearbeituog  dieser  Farbstoff  klasse  ist  da- 
gegen eine  noch  wenig  eingehende,  wenigstens  sind  uns  nur  drei 
Arbeiten:  Bernthsen  (Chemiker-Zeitung  1892,  S.  1956),  Richard 
Meyer  (diese  Berichte  32,  2112  [1899])  und  Piutti  (diese  Ber.  31, 
1327  [1898])  bekannt. 

Die  erstere  befasst  sich  hauptsächlich  mit  der  Erforschung  der 
Constitution  der  durch  Einwirkung  von  Alkylhalogeniden  auf  die 
Rhodamine  erhaltenen  sogenannten  Anisoline  und  charakterisirt  die- 
selben als  Rhodaminester;  die  zweite  beschreibt  das  einfachste  Rhod- 
amin  und  einige  seiner  Abkömmlinge,  die  dritte  endlich  das  symm. 
Diphenylrhodamin. 

Wir  haben  unsererseits  eine  neue  Untersuchung  dieser  ganzen 
Körperklasse  unternommen,  deren  erste  Resultate  wir  heute  mittheilen 
wollen. 

Die  Arbeit  wurde  im  Jahre  1902  in  Gemeinschaft  mit  Dr.  A. 
Wack  begonnen,  alsdann  unterbrochen  und  in  diesem  Jahre  mit  Dr. 
Dziewonski  wieder  aufgenommen.  Die  mit  W.  bezeichneten  Ana- 
lysen sind  von  Hrn.  Wack,  alle  anderen  von  Hrn.  Dziewonski 
ausgeführt  worden. 

Der  Badischen  Anilin-  und  Soda -Fabrik,  die  uns  durch  üeber- 
lassung  von  Material  unterstützt  hat,  möchten  wir  auch  an  dieser 
Stelle  unseren  Dank  aussprechen. 

Die  Rhodamine  sind  als  Diaminoderivate  des  von  Rieh.  Meyer 
eingehend  studirten  Fluorans  (s.  nebenstehende 
L^^-CO       Formel)   aufzufassen,   und   den  farblosen,  weiter 

Q  Q         unten  beschriebenen  Basen  kommt  wohl  zweifellos, 

-^^^"^1^^  wie  dem  Fluoran  selbst  und  dem  Dichlorfluoran 
l^^l^^i^^l     (Fluoresceinchloiid),  die  lactoide  Structur  zu. 

Was  die  Rhodaminsalze  anbetrifft,  so  liegen  zwei  Structurmög- 
lichkeiten  vor.  Man  kann  sie  betracbien  als  Analoge  der  Triphenyl- 
methanfarbstoffe  (wobei  wir  in)  Folgenden  die  chinoide  Formel  zu 
Grunde  legen,  die  ja  mit  Leichtigkeit  in  die  RosenstiehTsche  oder 
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leoe  Baeyer'scbe  umgeschrieben  werden  kann)  oder  als  Oxoniiim- 
}alze,  entsprechend  den  Formeln  I  oder  II: 


^^•COOH 
NHi  NH2CI 


.COOH 


II. 


\ 


.JciLJ 
NH2  NH2 


I 


III. 


Die  gefärbten  Rhodaminbasen  könnten  innere  Salze,  eine  Art 
^etaine  sein,  oder  vielleicht  auch  Ammoniumhydroxyde  bei  den  tetra- 
substituirten,  bezw.  freie  Chinonimide  bei  denjenigen,  die  eine  secun- 
däre  oder  primäre  Aminogruppe  enthalten,  was  durch  folgende  For- 
meln ausgedrückt  wurde: 


0(-+-4H20) 


IV. 


(C2H5)2N 


=0 


(-f-  4  H2O) 


N(C2H5)S 


J-COOH 


-o- 


.r  OH 

(C2H5)2N  N<C2H6 

C2HS 


3H20 


VI. 


COOH 


i-O-r 


N.CHs  N.C2H5 
H 


Wir  glauben  nicht,  dass  das  bis  jetzt  vorliegende  experimentelle 
Material  berechtigt,  sich  definitiv  für  die  eine  oder  andere  Auffassung 
zu  entscheiden,  da  es  mit  beiden  in  üebereinstimmung  zu  bringen  ist, 
und  ziehen  deshalb  vor,  zunächst  weitere  theoretische  Erörterungen 
zu  unterlassen. 

Es  wird  ganz  allgemein  stillschweigend  angenommen,  dass  in  dem 
Fluorescein  und  den  Rhodaminen  die  OH-  bezw.  NHj- Gruppe  sich 
in  ParaStellung  zum  Fundamentalkohlenstoff  befinden.  Ein  positiver 
Beweis  hierfür  liegt  aber  nicht  vor,  worauf  vor  längerer  Zeit  von 
Graebe  (diese  Berichte  28,  28  [1895]  hingewiesen  wurde. 
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Dieser  Beweis  ist  nan  durch  folgenden,  von  Noelting  und 
Battegay  vor  etwa  drei  Jahren  ausgeführten,  aber  bisher  nicht  ver- 
öffentlichten Versuch  erbracht  worden.  Condensirt  man. das  o'-Amido- 
o-kresol 

NIL 

mit  Phtalsäureanhydrid  unter  den  Bedingungen,  unter  denen  man  mit 
??i-Amidophenol  das  einfachste  Rhodamin  erhält,  so  bildet  sich  ein  diesem 
in  jeder  Beziehung  analoi^'^r  Faibstoff,  der  natürlich  auch  eine  ana- 
loge Constitution  besitzen  muss.  In  diesem  Falle  ist  nun  aber  die  Ortho- 
stellung  der  Amidogruppen  zum  Fundamentalkohlenstoff  ausgeschlossen. 

Das  schön  krystallisir e nde,  ziemlich  schwer  lösliche  Sulfat 
wurde  analysirt. 

0.1823  g  Sbst.:  10.8  com  N  (220,  746  mm). 

C22H18N2O3.H2SO4.    Ber.  N  6.14.    Gef.  N  6.40. 

Die  Färbungen  sind  denen  des  typischen  Rhodamins  ausserordent- 
lich ähnlich.  Dass  das  benachbarte  Orcin  ein  Fluorescei'n  lieferte, 
war  übrigens  auch  schon  bekannt.  | 

Tetramethy  1-rhodamin.  r 
Die  Darstellung  wurde  entsprechend  dem  D.  R.-P.  44002  ausgeführt. 
Das  Chlorhydrat  bildet  grüne,  metallisch-glänzende  Nädelchen, 
die  beim  Aufbewahren  im  Vacuum  über  concentrirter  Schwefelsäure 
drei  Moleküle  Wasser  verlieren.    Ziemlich  leicht  löslich  ia  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  mit  carminrother  Farbe  und  oraugegelber  Fluorescenz. 

0.9264  g  Sbst.  verloren  im  Vacuum-Exsiccator  0.1016  g  H2O.  —  0.2998]^ 
Sbst.:  0.0896  g  AgCl.  M 
Ca4H23N203Cl  +  3H20.    Ber.  H2O  11.30,  Gl  7.44.  M 
Gef.    ->     10.98,  »   7.39.  M 

Tetramethyl-rhodaniinbase,  0,4H22 N2 O3  +  3  H, 0.  V 
Die  durch  BehanJeln  mit  verdünnter  Natronlauge  des  oben  he-\ 
schriebenen  Chlorhydrutes  ausgeschiedene  Base  ist  in  Wasser  und  in 
überschüssigem  Alkali  fast  unlöslich.  Sie  löst  sich  leicht  dagegen  in 
verdünntem  Alkohol  (von  30—40  pCt.),  wobei  sie  aus  der  heissen  Lö- 
sung in  schön  metallisch-glänzenden,  grünen  Blättchen  krystallisirt. 

Die  so  erhaltene  grüne  Base  enthält  Krystallwasser,  welches  sie 
beim  Erhitzen  auf  120- 130*^  verliert. 

Die  grüne  Base  löst  sich  farblos  in  siedendem  Aether,  Benzol, 
Toluol  und  Xylol.  Aus  den  XyloUösungen  krystallisirt  die  Base  in 
flachen,  farblosen  Nadeln,   die  ein  Molekül  Krystallxylol  enthalten. 
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verloren  beim  Trocknen 
Gef.  H2O  12.60. 


Durch  Erhitzen  derselben  auf  130— 150^  erhält  man  die  xylolfreie 
Base,  die  bei  232«  schmilzt.  Sie  löst  sich  in  concenlrirter  Schwefel- 
säure mit  orangegelber  Farbe. 

Grüoe,    wasserhaltige   Base:    1.518  g  Sbst. 
0.1900  g  H3O. 

C34Ha2N2  03  +  3  HaO.    Ber.  H2O  12.28. 
Analyse  der  wasserfreien,  farblosen  Base: 
0.1597  g  Sbst.:  0.4358  g  CO2,  0.0809  g  H2O. 

C04H22N2O3.    Ber.  C  74.61,  H  5.70. 

Gef.  »  74.43,  »  5  63. 

Farblose  F^ase  aus  Xylol: 

Xylolgehalt:  1.9642  g  Sbst.  verloren  beim  Erhitzen  auf  löC^  0.4278  g  CsHto- 

C24H32N303  -l-C8H,o.    Ber.  CsHio  21.54.    Gef.  CgHio  21.78. 
Xylolfreie,  farblose  Base: 
0.1.561  g  Sbst.:  0.4291  g  CO3,  0.0806  g  H2O. 

C?4H23N3  03.    Ber.  C  74.61,  H  5.70. 

Gef.  »  74.97,  »  5.78. 


Tetraäthyl-rhodamin. 
Darstellung  entsprechend  D.  R.-P.  44002  ausgeführt. 
Das  Chlorhydrat,  Gas H31 N2 O3 Cl,  krystallisirt  aus  verdünn- 
ter Salzsäure   in  metallisch -glänzenden  Blättchen,    die   in  Wasser 
ziemlich  leicht,  in  Alkohol  sehr  leicht  mit  carmoisinrother  Farbe  und 
orangegelber  Fluorescenz  löslich  sind. 

0.2668  g  Sbst.:  0.0792  g  Ag Gl.  -  0.3044  g  Sbst.:  0.0906  g  AgCl. 
CasHgiOsNaCl.    Ber.  Gl  7.42.    Gef.  Gl  7.36,  7.34. 


(C2H5)2N. 


O 


Tetraäthyl-rhodaminbase. 
Grüne  Base. 

-.N(C2H5)2 


C 

^'-^/CO.O 


4H20 


o 

oder  ^ 


OH 

N<C2H5 
C2H5 


SHaO. 


-COOK 


Behandelt  man  die  Lösung  des  Chlorhydratee  mit  concentrirtem 
Alkali,  so  fällt  ein  röthlicher,  fast  weisser  Niederschlag  aus,  der  nach 
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der  Verdünnung  der  alkalischen  Flüssigkeit  mit  Wasser  leicht  in 
Lösung  geht. 

Um  die  grüne  Base  zu  erhalten,  werden  10  g  Chlorhydrat  mit 
400  g  verdünnter  (1 — 2-procentiger)  Natronlauge  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt  und  die  Lösung  filtrirt.  Aus  dem  Filtrat  krystallisirt  die 
Base  in  Form  von  prächtig  glänzenden,  grünen  Blättchen.  Sie  kann 
völlig  rein  erhalten  werden,  wenn  man  sie  aas  heissem  Wasser  um- 
krystallisirt. 

Löslich  in  Wasser,  Alkohol  mit  rother  Farbe  und  grüner  Fluo- 
rescenz.    Farblos  löslich  in  Aether,  Benzol,  Xylol  u.  s.  w. 

Die  grüne  Base  verliert  das  Krystallwasser  beim  Aufbewahren 
im  Vacuumexsiccator  über  Schwefelsäure,  indem  sie  farblos  wird.  Er- 
hitzt auf  70  — SO*',  wird  sie  farblos,  bei  95^  zerfliesst  sie,  wird  sodann 
wieder  fest,  um  bei  165^  zu  einer  klaren,  rothen  Flüssigkeit  zusam- 
menzuschmelzen. 

Wasserbestimmung:  1.1283  g  Sbst.  verloren  (im  Vacuumexsiccator  über 
E3SO4):  0.1596  g  H2O. 

C28H30N2O3-+-4H3O.    Ber.  H2O  14.01.    Gef.  H2O  14.14. 

Farblose  Base.  Wird  erhalten  beim  Trocknen  der  wasserhal- 
tigen, grünen  Base,  oder  durch  Lösen  derselben  in  absolutem,  sieden- 
dem Alkohol,  wobei  sie  sich  aus  der  erkalteten  Lösung  in  grossen, 
fast  farblosen  Prismen  ausscheidet.  Die  wasserfreie  Base  schmilzt 
bei  165**.  Sie  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Al- 
kohol mit  rother  Farbe,  farblos  in  Xylol.  Durch  Erhitzen  mit  abso- 
lutem Alkohol  (auf  150^)  wird  sie  nicht  verestert. 

Sie  krystallisirt  aus  heisser  Xylollösung  in  Form  von  schönen, 
farblosen  Prismen,  die  ein  Molekül  Krystallxylol  enthalten,  bei  75^ 
weich  werden  und  bei  92^  zusammenfliessen. 

Durch  Erhitzen  dieses  xylolhaltigen  Froductes  auf  140  —  150°  er- 
hält man  die  oben  erwähnte,  bei  165°  schmelzende  Base. 

L  0.1796  g  Sbst.  (durch  Trocknen  erhaltene  Base):  0.5018  g  CO2,  0.1086  g 
HaO.  —  II.  Aus  absolutem  Alkohol:  0.1730g  Sbst.:  0.4808  g  CO2,  0.1050g 
H2O.  -  III.  0  1401  g  Sbst.:  8.3  ccm  N  (19^,  750  mm).  —  IV.  Xylolfreie 
Base:  0.0994  g  Sbst:  0.276G  g  CO2,  0.0608  g  H2O  (Waok). 

CaeHsoNaOs.    Ber.  C  76.02,  H  6.78,  N  6.33. 

Gef.  »  76.20,  75.80,  75.89,  »  6.72,  6.74,  6.79,  »  6.71. 

Analyse  der  xylolhaltigen  Base: 

I.  0.2306  g  Sbst.:  0.6720  g  CO2,  0.1574  g  H2O  (Wack).  —  II.  0.3220g 
Sbst.:  14.8  ccm  N  (I80,  737  mm)  (Wack). 

C38H.'.oN203--hCsH,o.    Ber.  C  79.03,  H  7..S,  N  5.1. 

Gef.  >  79.47,  »  7.5,  »  5.1. 
Die  Bestimmung  des  Molekulargewichts  der  farblosen  Tetraäthyl- 
rhodaminbase  wurde  mittels  der  ebullioskopischen  Methode  unter  Anwendung 
von  Chloroform  als  Lösungsmittel  ausgeführt: 
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g  Substanz 

Lösungsmittel    g    abstanz      auf  100  g  Erhöhung  Gefundene 

Chloroform  Molekulargrösse 

26.92             0.5750             2.13  0.180  434 

32.35             0.6652             2.05  0.175  0  430 
Ber.  442. 


Darstellung  nach  der  P.-A.  der  Baseler  Chem.  Fab.  (Bind- 
schedler)  17374  durch  Condensation  von  Diäthyl-w-amidooxjbenzoyl- 
benzoesäure,  C,li,<^^'^^^>\   „it  «-Amido-p-kresol  in  Gegenwart 

ipr  co.C6H4.cooH 

von  concentrirter  Schwefelsäure 

(C2  H,)2N-'^r^-^^--^NH2 .  Cl 
Diäthyl-homorhod-  '     J       I  I 

aminchlorhydrat,  "^^'^-^^CHs      -f- SH^O, 

-'-./COOH 

M' 

krystallisirt  aus  salzsäurehaltigem  Wasser,  in  welchem  es  ziemlich  schwer 
loshch  ist,  m  grünen,  metallisch  glänzenden  Prismen.  Es  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  mit  gelber  Fluorescenz  und  enthält  drei  Moleküle 
Krystallwasser,  welches  es  beim  Trocknen  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure verliert. 

Analyse:  1.  Verlust  beim  Trockne«:  0.5788  g  Sbst.  Terloren  0.0662  g 
Sbt\ö.0784g  Aga  '  '  -  '-''''^ 

Cas  H25  N2  O3  01     3  H2O.    Ber.  H2O  1 1 .01 ,  Cl  7.23. 

Gef.    »     11.43,  »  7.32,  7.26. 

(C2  H5)2  N  ,  -\^-^/-^^NH 
Diäthyl-homo-  '  ' 

rhodaminbase,  C  CH3. 

rS.cooH 


man 


D>e  Farbbase  wird  aus  dem  Cblorhydrat  erhalten,  indem  n, 
lasselbe  mit  concentrirtem  Ammoniak  behandelt  und  den  Niederscl,l:,.. 
.us  verdünntem  Alkohol  oder  Xylol  krystallisirt.    Im  ersten  F.lle 

')  Friedläuder,  IV,  S.  263. 
Berichte  d.  D.  chem.  GeselUehaft.  Jahrg.  XXXVIII.  227 
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scheidet  sich  aus  der  erkalteten,  alkoholischen  Losung  ein  prächtig 
glänzendes,  grünes  Product  in  Form  7on  Blättchen  ab.    Die  so  er- 
haltene Base  enthält  ein  Molekül  Krystallalkohokund  ein  Molekül  j 
Kry Stallwasser,  die  sie  beim  Erhitzen   auf  150  —  160°  theilweise 
verliert,  indem  sie  weich  wird  und  zusammenfliesst. 

Die  Anwesenheit  des  Krystallalkohols  wurde  durch  die  Analyse 
festgestellt,  andererseits  auch  durch  schwaches  Erhitzen  des  Productes 
mit  Essigsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure,  wobei  der  Geruch  des 
Essigesters  deutlich  wahrgt^nommen  wurde. 

Die  Analyse  der  grünen  Base  ergab  folgende  Resultate:  Verlust  beim 
Trocknen  auf  löG«: 

0.6647  g  Sbst.:  0.0775  g  C2H5.OH  und  H2O. 
Ber.  f.  C25H24N2O3  +  (C2H3.OH  -H  H2O)  auf  Verlust  von  C2H5.OH  +  V2H2O 

ll.S5pCt.  C9H5.OH  +  H3O. 
Gef.  f.  »  11-60   »  » 

Das  letzte  halbe  Molekül  Wasser  Hess  sich  nicht  ohne  Zersetzung  aus- 
treiben. 

0.  1516  g  Sbst.:  0.3881  g  CO2,  0.0948  g  H2O.  —  0.1591  g  Sbst.:  0.4077  g 
CO2,  0.1008  g  H2O.  —  0.1752  g  Sbst.:  10  ccm  N  (28«,  747  mm). 
CosHsiNsOs  +  CaHö.OH-l-HaO.  Ber.  C  69.82,  H  6.90,         N  6.03. 

Gef.  »  69.82,  69.88,  »  6.94,  7.03,  »  6.15. 

Die  Diäthylhomorhodaminbase  löst  sich  fast  farblos  in  siedendem 
Xylol.  Aus  der  erkalteten  Lösung  krystallisirt  sie  in  Form  von  gold- 
glänzenden, rothen  Blättern,  die  Krystallxylol  enthalten. 

Durch  Erhitzen  auf  170  -1750  wird  das  Product  vom  Xylol  be- 
freit, indem  es  in  einen  dunkelrothen,  amorphen  Körper  vom  Schmp. 
210«  übergeht. 

Versuche,  die  Base  in  farbloser  Form  zu  erhalten,  sind  erfolglos 
geblieben. 

Analyse  der  xylolhaltigen  Base: 

1.  Xylolgehalt:  0.8482  g  Sbst.  verloren  beim  Erhitzen  auf  170^  0.1040  g 
Xylol; 

2.  0.1635  g  Sbst.:  0.4600  g  CO3,  0.0989  g  HaO. 

C25H24N2  03  -I-  V2 Xylol.    Ber.  CaHio  11.72,  C  76.82,  H  6.40. 

Gef.     »     12.26,  »  76.74,  »  6.72. 

Xylolfreie,  bei  210°  schmelzende  Base: 

0.1604  g  Sbst:  0.4392  g  CO2,  0.0852  g  H2O.  —  O.140O  g  Sbst.:  8.9  ccm 
N  (180,  mm). 

C25H24N2O3.    Ber.  C  75.00,  H  6.00,  N  7.10. 

Gef.  »  74.68,  »  5.90,  »  7.11. 
Diese  Base,    mit  Essigsäure  und  Schwefelsäure  erhitzt,  giebt 
keinen  Geruch  nach  Essigester.    Derselbe  kann  also  nicht  von  der 
äthylirten  Amidogruppe  herstammen,  sondern  nur  von  Krystallalkohol. 
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Monoacetyl-diäthylhomorhodamin, 
O  NH.COCH3 


1  Theil  des  Diäthylhomorhodaminchlorhydrates  wird  mit  3—5 
'heilen  Acetanhydrid  und  1—2  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure 
ine  halbe  Stunde  am  Ruckflusskühler  gekocht.  Das  erhaltene  Pro- 
duct  wird  in  Wasser  gegossen,  mit  Natriumbicarbonat  neutralisirt  und 
der  in  hellrothen  Flocken  ausgeschiedene  Niederschlag  filtrirt  und  ge- 
trocknet. Er  wird  durch  Krystallisiren  aus  Xylol  oder  Benzol  unter 
Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt.  Auf  diese  Weise  erhält  man  das 
Acetylproduct  in  Form  von  weissen,  kleinen  Nädelchen,  die  aus  der 
heissen  Benzol-  oder  Xylol-Lösung  in  voluminöser  Masse  krystalli- 
siren und  bei  257  —  260°  schmelzen. 

Das  Acetyidiäthylhomorhodamin  löst  sich  leicht  in  Salzsäure  in 
^er  Kälte  und  giebt  ein  hellroth  gefärbtes  Salz,  welches  tannirte 
Baumwolle  schön  gelbstichig  roth  färbt. 

Die  Ausgiebigkeit  ist  derjenigen  der  nicht  acetylirten  Verbindung 
gleich,  die  Lichtechtheit  jedoch  geringer. 

0.1635  g  Sbst.:  0.4386  g  CO2,  0.0856  g  H2O.  -  0.1446  g  Sbst.:  8  com  N 
<150,  748  mm). 

C37H26N2O4.    Ber.  C  73.30,  H  5.88,  N  6.33. 

Gef.  »  73.16,  »  5.82,  »  6.38. 

Symm.  Diäthyl-rhodamin. 
Darstellung  nach  dem  D.  R.-P.  48731. 
Diäthylrhodamin-chlorhydrat,  C24H23 NsOgSf  3V2 Ha O.  ^^toJ^u 
C2H5.NH  O  NH(C2H5).C1  —  ^'^KnA 


H-3V2H20. 

COOK 


Bräunlich -rothe,  metallisch  -  glänzende  Nadeln.  Löst  sich  in 
beissem  Wasser,  wobei  es  theilweise  dissociirt  wird;  leicht  löslich  in 
Alkohol  (mit  rotber  Farbe).  Es  wird  völlig  rein  erhalten  durch  üm- 
krystallisiren  aus  heissem,  salzsäurehaltigem  Wasser. 

Das  Chlorhydrat  enthält  Krystallwasser,  welches  es  beim  Trocknen 
rn  Vacuum-Exsiccator  über  Schwefelsäure  verliert. 

227* 
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I.  Verlust  beim  Trocknen:  0.7116  g  Sbst:  0.0892  g  H2O. 
II.  Chlorbestimmung:  1.  0.2059  g  Sbst.:  0.0626  g  AgCl.  —  2.  0.2165  g  Sbst.: 
0.066  g  AgCI. 

C24H3303N3Ci  +  3V2HaO.    Ber.  H2O  12.97,  Gl  7.31. 

Gef.     »     12.82,  »  7.52,  7.54. 

Die  Farbbase  erhält  man  aus  dem  Chlorhydrat  durch  Be- 
handeln mit  verdünnter  Natronlauge  bezw.  Ammoniak  und  Krystalli- 
siren  aus  sehr  verdünntem  Alkohol. 

Sie  enthält  ein  Molekül  Wasser,  welches  sie  durch  Trocknen  bei 
170—180-  verliert.  Bläulich-rothe,  glänzende,  rhombische  Blättchen, 
die  beim  Trocknen  in  eine  olivengrüne,  amorphe  Masse  übergehen. 
Diäthylrhodamin  löst  sich  schwer  in  Benzol,  leichter  in  siedendem 
Xylol.  Aus  der  schwach  roth  gefärbten  Lösung  in  Letzterem  scheidet 
sich  die  Base  in  Form  einer  dunkelroth  gefärbten,  voluminösen,  kry- 
stallinischen  Masse  aus.  (Der  so  erhaltene  Körper  enthält  kein  Kry- 
stallxylol,  aber  merkwürdiger  Weise  V2  Mol.  Wasser,  welches  er  beim 
Erhitzen  auf  150—160«  verliert.) 

Analyse:  I.  Wasserhaltige  Base: 

1.  Wassergehalt:  0.6336  g  Sbst.  verloren  bei  170— 180^  0.0297  g  H2O. 

2.  0.1534  g  Sbst.:  0.3978  g  CO2,  0.0802  g  HaO. 

C24H22N203-f  H2O.    Ber.  H2O  4.45,  C  71.28,  H  5.94. 

Gef.    »    4.48,  »  70.72,  »  5.80. 
Analyse  der  wasserfreien  Base:  0.1524  g  Sbst.:  0.4144  g  CO9,  0.079  g  H3O. 
—  0.1350  g  Sbst.:  8.7  com  N  (19o,  735  mm). 

C24H22O3N2.    Ber.  C  74.61,  H  5.70,  N  7.25. 

Gef.  »  74.26,  »  5.76,  »  7.16. 

Analyse  der  aus  Xylol  krystallisirten  Base: 

1.  Verlast  beim  Trocknen  (160»):  0.7396  g  Sbst.:  0.0158  g  H2O.  — 
2.  0.1604  g  Sbst.:  0.4308  g  CO2,  0.086  g  H2O.  -  0.1748  g  Sbst.:  11.0  com 
N  (240,  748  mm). 

CaiHosNsOa-f- V2H2O.    Ber.  H3O  2.83,  C  72.91,  H  5.82,  N  7.08. 

Gef.     »    2.18,  »  73.25,  »  5.96,  »  6.94. 


Diacetyl-diäthylrhod  amin, 


gco 

wird  erhalten,  indem  1  Theil  der  Base  mit  3—4  Theilen  Acetanhydrid 
und  1—2  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  während  einer  Stunde 
am  Rückflusskühler  gekocht  wird. 
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Das  Product  der  Reaction  wird  in  Wasser  gegossen  und  mit 
mmoniak  neutralisirt,  wobei  es  sich  in  Form  von  gelblichen  Flocken 
usscheidet.  Man  sammelt  es  auf  dem  Filter,  trocknet  und  löst  es 
n  Xylol  unter  Zusatz  von  Thierkohle.  Zur  filtrirten,  heissen  Lösung 
etzt  man  Ligroi'n,  wobei  sich  langsam  ein  weisser,  krystallinischer 
iederschlag  ausscheidet. 

Das  Diacetyldiäthylrhodamin  krystallisirt  aus  Xylol-LigroVn  in 
rblosen,  kleinen  Prismen,  die  bei  205®  schmelzen.  Es  ist  leicht  lös- 
"h  in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  fast  unlöslich  in  Ligroi'n.  Es  löst 
'ch  in  verdünnter,  alkoholischer  Salzsäure  und  färbt  tannirte  Baum- 
olle nur  äusserst  schwach,  was  zweifellos  auf  einer  minimalen  Ver- 
ifung  während  des  Färbeprocesses  beruht. 

0.1699  g  Sbst.:  0.4475  g  CO2,  0.088  g  HoO.  —  0.1736  g  Sbst.:  0.4540  g 
2,  0.0857  g  H2O.  —  0.2194  g  Sbst.:  11.6  com  N  (21«,  733  mm). 

C38H36N2O5.    Ben  G  71.49,  H  5.53,         K  5.93. 

Gef.  »  71.83,  71.33,  »  5.75,  5.49,  »  5.80. 

Aporhodamine. 

Als  Aporhodamine  wollen  wir,  nach  Analogie  der  Aposafranine, 
ie  Monaminoderivate  des  Fluorans  bezeichnen.  Sie  können  durch 
ndensation  der  Dialkylamidooxybenzoylbenzoesäuren  mit  p-Kresol 
und  seinen  Homologen  erhalten  werden  (D.  R.-P.  115911).  Nach 
dem  Patente  der  Höchster  Farbwerke  (D.  R.-P.  139727)  erhält  man 
Monochlor-aporhodamine  durch  Ersatz  eines  Chloratomes  im  Dichlor- 
fluoran  durch  eine  alkylirte  oder  alphylirte  Amidogruppe. 

(CH3)2N,^-- 

I 

Das  Aporhodamiu 


haben  wir  aus  der  Dimethyl-w-amidooxybenzoylbenzoesäure  und  p- 
Kresol  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasser- 
bade dargestellt. 

Das  Aporhodamin-chlorhydrat,  C28H20NO3CI  -+-2V2HjO, 
krystallisirt  aus  verdünnter  Salzsäure  in  bräunlichrothen  Nadeln. 
Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  dissociirt  unter  Bildung  der  freien, 
farblosen  Base. 

Durch  Trocknen  im  Vacuum  (über  concentrirter  Schwefelsäure) 
verliert  das  Chlorhydrat  2V2  Mol.  Krystallwasser. 


O 
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1.  Wassergehalt:  1.3482  g  Sbst.  verloren  beim  Trocknen  0.1420  g  H2O.  ~ 
2.  0.1794  g  Sbst.:  0.4153  g  CO3,  0.0908  g  H2O.  -  3.  0.2922  g  Sbst.:  0.098  g 
AgCl(Wack).  —  0.2951  gSbst.:  0.0936g  AgCl.  -  0.3374  g  Sbst.:  0.1119g 
AgCl.  —  4.  0.2842  g  Sbst.:  8.2  ccm  N  (17o,  750  mm)  (Wack). 
C33H20NO3CH-2V2H2O. 

Ber.  H2O  10.24,  C  62.93,  H  5.70,  N  3.20,  Gl  8.09. 

Gef.     »    10.54,  »  63.13,  »  5.62,  »  3.30,  »  8.29,  7.85,  8.20. 

Aporhodaminbase 
wird  erhalten,  indem  man  das  oben  beschriebene  Chlorhydrat  mit  Al- 
kalien behandelt  oder  es  mit  überschüssigem  Wasser  längere  Zeit 
kocht.  Sie  ist  farblos,  löst  sich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  etc.  un- 
gefärbt und  krystallisirt  aus  diesen  Lösungsmitteln  in  Form  von  glän- 
zenden, grossen,  flachen,  farblosen  Nadeln.    Schmp.  197^. 

Aus  heisser  XyloUösung  gewinnt  man  kleine,  farblose  Prismen,  die 
Krystallxylol  enthalten.  Durch  Erhitzen  des  xylolhaltigen  Productes 
auf  180— 185Ö  erhält  man  den  schon  erwähnten,  bei  197«  schmelzen- 
den Körper. 

Versuche,  eine  gefärbte  Aporhodaminbase  zu  erhalten,  sind  er- 
folglos geblieben: 

Analyse  der  Base  (Schmp.  197o). 

0.  1637  g  Sbst.:  0.4660  g  CO2,  0.0792  g  H2O.  -  0.1625  g  Sbst.:  0.4618  g 
CO2,  0.0766  g  H2O. 

C23H19O3N.    Ber.  C  77.31,  H  5.32. 

Gef.  »  77.63,  77.50,  »  5.37,  5.24. 

Analyse  der  xylolhaltigen  Base: 

1.  1.7448  g  Sbst.  verloren  beim  Erhitzen  auf  130-1400  0.2278  g  Xylol.  — 
2.  0.1720  g  Sbst.:  0.4958  g  CO2,  0.0904  g  H2O  (Wack).  -  0.1686  g  Sbst.: 
5.6  ccm  N  (240,  748  mm)  (Wack). 

C23H19NO3  +  V2  Xylol.    Ber.    Xylol  12.92,  C  79.20,  H  5.84,  N  3.40. 

Gef.       »     13.05,  »  78.61,  »  5.84,  »  3.60. 
Das  Molekulargewicht  der  Aporhodaminbase  wurde  mittels  der  ebul- 
lioskopischen  Methode  unter  Anwendung  von  Chloroform  als  Lösungsmitte 
bestimmt. 


Lösungs- 
mittel 

g 

Substanz 
g 

Substanz 
auf  100  g 
Lösungs- 
mittel 
g 

Erhöhung 

Gef. 
Mol.-Gew. 

Ber. 
Mol.-Gew. 

für 
CasHigOsN 

39.00 
39.00 

0.3850 
1.0565 

0.986 
2.70 

0.100 
0.2750 

361 
360 

357 

Die  Nuancen  der  hier  beschriebenen  Verbindungen  variiren  vom 
stark  blaustichigen  zum  stark  gelbstichigen  Roth.    Am  blauesten  ist 
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nie  Tetraäthylverbindung,  dann  kommen  die  Tetramethyl-  und  die  Di- 
^äthylhomo- Verbindung,  hierauf  das  symm.  Diäthylrhodamin,  dann  das 
Acetylderivat  des  Homorhodamins  und  endlich  das  Aporhodamin, 
welches  ausserordentlich  gelbstichig  ist.  Auf  tannirter  Baumwolle  er- 
hält man  mit  1  pCt.  rothe  Färbungen  bei  sämmtlichen  Verbindungen,  auf 
Seide  dagegen  zieht  das  Aporhodamin  sehr  schlecht.  Technisch  wichtig 
ist  nur  die  Tetraäthyl  Verbindung  (Rhodamin  B);  die  Methylverbindung, 
die  schwerer  löslich  ist,  wird  kaum  verwendet.  Das  Diäthylhomo- 
rhodamin  und  das  symm.  Diäthylrhodamin,  an  und  für  sich  als  zu 
schwach  basisch  unbrauchbar,  sind  in  Form  ihrer  Ester  (Irisamin, 
Rhodamin  6  G)  von  grosser  Bedeutung. 

Auf  die  Ester  der  Rhodamiue  werden  wir  in  einer  späteren  Ab- 
handlung näher  eingehen. 

Mülhausen  i/Els.,  Chemieschule. 


604.    Budolf  Pabinyi  und  Tibor  Szeki:  üeber  die  Conden- 
sation  von  Pyrogallol  mit  Aceton  und  Methyl-äthyl-keton. 

[MittheiluDg  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  Kgl.  F.  J.  ÜDiversität  zu 

Kolozsvär.] 
(Eingegangen  am  11.  October  1905.) 

In  unserer  letzten  Mittheilung*)  haben  wir  gezeigt,  dass  bei  der  Con- 
densation  des  Brenzcatechins  mit  Aceton  sich  eine  Veibindung  bildet, 
deren  empirische  Zusammensetzung  durch  die  Formel  C21H24O4  aus- 
gedrückt wird.  Der  glatte  Verlauf  der  Condensation  veranlasste  uns, 
auch  andere  mehrwerthige  Phenole  dieser  Reaction  zu  unterwerfen. 
Es  ist  uns  thatsächlich  gelungen,  —  ebenso  leicht  wie  aus  Brenzcate- 
chin  —  unter  den  gleichen  Umständen  auch  aus  Pyrogallol  und 
Aceton  ein  analoges  Conden8ation8prod.uct  darzustellen. 

Zu  seiner  Gewinnung  löst  man  20  g  Pyrogallol  in  einem  Gemisch 
von  10  g  Aceton  und  60  g  Eisessig  und  erwärmt  das  Ganze  nach  Zu- 
gabe von  45  g  rauchender  Salzsäure  (spez.  Gewicht  1.19)  in  geschlos- 
senem Rohr  während  Stunden  auf  145^.  Das  dunkel  röthlich-gelbe 
Reactionsgemisch  scheidet  beim  Erkalten  Kryställchen  ab,  die,  mit  Eis- 
essig gewaschen  und  mit  Wasser  ausgekocht,  17  g  wiegen.  Die  rohen 
Krystalle  sind  röthlich  oder  röthlich-gelb  gefärbt  und  lösen  sich  — 
mit  Ausnahme  eines  geringen  unlöslichen  Rückstandes  —  in  heissem 
Eisessig  und  Alkohol  leicht  auf.  Aus  den  Lösungen  krystallisirt  das 
Product  immer  auifallend  bräunlich.    Diese  Braunfärbung  kann  bei- 

1)  Diese  Berichte  38,  2307  [190.5]. 
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Dahe  vollständig  verhindert  werden,  wenn  man  das  Rohproduct  aus 
kochender  Essigsäure,  nach  Zugabe  von  einigen  Tropfen  verdünnter 
Salzsäure  umkrystallisirt.  Zur  Analyse  wiederholt  man  diese  Opera- 
tion wenigstens  drei  Mal  und  trocknet  die  Krystalle  im  Wasserstoff- 
strom bei  110^.  Der  auf  diese  Weise  gereinigte  Körper  bildet  sehr 
feine,  schwach  bräunliche  oder  röthlich-weisse  Krystalle,  die  unter 
Zersetzung  bei  260 -265^  schmelzen.  Beim  Erhitzen  beginnen  sie 
schon  von  540^  ab,  sich  braun  zu  färben.  Sie  lösen  sich  leicht  in 
Alkalien  mit  schmutzig  grünlich-brauner  Farbe, 

Die  Analysen  ergaben  nicht  vollkommen  stimmende  Zahlen  für 
ein  nach  der  Gleichung 

2  C6H3(OH)3  -h  3  CH3.CO.CH3  =  C21H24O6      3  H2O 
erwartetes  Product. 

0.1948  g  Sbst.:  0.4775  g  CO2,  0.1127  g  H3O.  -  0.2023  g  Sbst:  0.4986  g 
COj,  0.1140  g  H2O. 

C3tH34  06.   Ber.  C  67.74,  H  6.45. 

Gef.  »  66.85,  67.21,  »  ß.42,  6.26. 

Die  Analysen  der  im  Folgenden  beschriebenen  Derivate  dieses 
Körpers  haben  es  trotzdem  erwiesen,  dass  die  Condensation  im  Sinne 
dec  obigen  Gleichung  vor  sich  geht.  Der  etwas  geringer  gefundene 
Kohlenstoffgehalt  des  Condensationsproductes  ist  darauf  zurück- 
zuführen, dass  der  Körper  beim  Reinigen  etwas  Sauerstoff  absorbirt. 

Die  Constitution  des  neuen  Körpers  kann  durch  die  folgende  — 
durch  die  Eigenschaften  desselben  begründete  —  Structarformel  aus- 
gedruckt werden: 

C(CH3)2 


HO 

H0(  )  -C(CH3)2  -  ('  ^OH. 

HO     \  /^H 


C(CH3)3 

Dieser  Formel  nach  kann  die  Verbindung  beim  Acetyliren  oder 
Benzoyliren  sechs  Acetyl-,  bezw.  sechs  Benzoyl-Gruppen  aufnehmen, 
was  wir  auch  thatsächlich  nachweisen  konnten. 


Hexaacety  Ideriva  t. 
Das  Hexaacetylderivat  wird  mit  Essigsäureanhydrid  und  essig- 
saurem Natrium  dargestellt.  Zur  Analyse  wurde  es  aus  heissem 
Methylalkohol  umkrystallisirt,  in  welchem  es  ziemlich  löslich  ist.  Es 
löst  sich  etwas  schlechter  in  heissem  Alkohol  und  nicht  in  Eisessig, 
Aceton  und  Benzol.    Das  reine  Product  bildet  weisse  Blättchen,  die 
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i^ei  247— 248<'  ohne  Zersetzung  schmelzen.    Die  alkoholische  Lösung 
wird  beim  Kochen  mit  Laugen  grünlich-braun  gefärbt. 

0.1899  g  Sbst.:  0.4388  g  CO2,  0.0975  g  H2O.  -  0.1773  g  Sbst.:  0.4105  g 
CO,,  0.0876  g  H2O. 

C33H36O12.    Ber.  C  63.46,  H  5.76. 

Gef.  »  63.01,  63.14,  *  5.70,  5.50. 

Hexabenzoylderivat. 

Das  Hexabenzoylderivat  ist  am  leichtesten  erhältlich,  wenn  man 
das  CondensatioDsproduct  mit  überschüssigem  Benzoylchlorid  kocht. 
Nach  dem  Abkühlen  lässt  man  es  so  lange  mit  concentrirter  Natron- 
lauge stehen,  bis  das  Reactionsproduct  fest  geworden  ist.  Dann  wird 
€8  einige  Mal  mit  Wasser  aufgekocht,  nach  dem  Trocknen  in  einem 
Gemisch  von  heissem  Eisessig  und  Nitrobenzol  gelöst  und  nach  dem 
Filtriren  mit  Alkohol  verdünnt,  wobei  der  Körper  in  Gestalt  von 
feinen,  farblosen  Blättchen  ausfällt,  die  bei  289»  schmelzen.  Er  löst 
«ich  schwer  in  heissem  Eisessig  und  schlecht  in  Alkohol.  Beim 
Kochen  mit  alkoholischen  Laugen  wird  er  schwer  verseift. 
0.1915  g  Sbst.:  0.5314  g  CO2,  0.0823  g  H2O. 

C63H48O12.    Ber.  C  75.90,  H  4.81. 

Gef.  »  75.68,  »  4.77. 

Einwirkung  von  Brom  auf  das  Condensationsproduct. 

Das  Condensationsproduct  liefert  bei  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  die  Eisessiglösung  leicht  ein  Dibromid. 

Zur  Darstellung  des  Dibromids  löst  man  5  g  von  dem  Conden- 
sationsproduct in  40  g  Eisessig  Unter  Erwärmen,  kühlt  die  Lösung  ab 
and  giebt  nun  2  5  ccm  Brom,  in  8  ccm  Eisessig  gelöst,  in  kleinen  An- 
theiien  unter  Umrühren  und  etwas  Abkühlen  zu.  Gegen  Ende  der 
Operation  fallen  aus  der  Lösung  —  unter  Bromwasserstoffentwicke- 
lung  —  sehr  feine  Nädelchen  aus,  deren  vollständige  Ausscheidung 
2wei  Stunden  in  Anspruch  nimmt.  Jetzt  wird  die  Flüssigkeit  von 
den  Krystallen  schnell  abtiltrirt,  die  Krystalle  werden  mit  wenig  Eis- 
essig gewaschen  und  über  Aetzkali  im  Vacuum,  später  im  Trocken- 
flchrank  bei  105«  getrocknet.  Die  eisessighaltigen  Krystalle  färben 
«ich  an  der  Luft  blau. 

Das  Bromderivat  besteht  aus  kleinen,  bläulich-weissen  Nadeln, 
die  ungefähr  bei  197—200°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Diese  Ver- 
bindung löst  sich  leicht  in  heissem  Eisessig  und  Alkohol  und  krystal- 
lisirt  aus  diesen  Lösungen  mit  blauvioletter  Farbe.  In  Alkalien  lösen 
«ich  die  Krystalle  anfangs  mit  intensiv  rother  Farbe,  die  nach  kurzem 
Stehen  in  gelbroth  übergeht.  Der  Analyse  nach  ist  der  Körper  ein 
Dibromi  d. 
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0.2320  g  Sbst.:  0.4036  g  CO2,  0.0856  g  H2O.  —  0.2293  g  Sbst:  0.1614  g 
AgBr.  —  0.2041  g  Sbst.:  0.1426  g  AgBr. 

C3iH3206Br2.    Ber.  C  47.54,  H  4.10,  Br  80.18. 
Gef.  »  47.44,  »  4.10, 

Die  Stellung  der  Bromatome  ist  noch  nicht  festgestellt. 

Dibrora-hexaacetylderi  vat. 
In  das  Bromderivat  können  leicht  sechs  Acetylgruppen  eingeführt 
werden. 

Das  reine  Dibromhexaacetylproduct  bildet  nach  dem  Umkrystalli- 
siren  aus  heissem  Alkohol  oder  Essigsäure  weisse,  glänzende  Blätt- 
chen, die  bei  260^  schmelzen.  Alkoholische  Laugen  verseifen  dasselbe 
ziemlich  schwer;  die  Farbe  der  Lösung  ist  anfangs  röthlich,  später 
gelblichgrün. 

0.2026  g  Sbst.:  0.3756  g  CO2,  0.0828  g  HaO.  —  0.2388  g  Sbst.:  0.1150  g 
AgBr. 

C33H34  0i2Br2.    Ber.  C  50.63,  H  4.34,  Br  20.46. 

Gef.  »  50.56,  »  4.54,   »  20.49. 

Auf  dieselbe  Weise  gelang  es  uns  ferner,  ausser  Aceton  auch  Me- 
thyl-äthyl-keton  mit  Pyrogallol  in  Reaction  zu  bringen.  Die  Con- 
densation  des  Pyrogallols  mit  Methyläthylketon  verläuft  aber  viel 
weniger  glatt  wie  mit  Aceton.  Bei  Anwendung  von  20  g  Pyrogallol 
erhielten  wir  nur  eine  Ausbeute  von  3 — 4  g.  Diese  Menge  scheidet  sich 
aus  dem  Reaction sgemisch  erst  nach  einigen  Tagen  aus.  Die  Substanz 
ist  in  Alkohol  und  Eisessig  leicht  löslich,  aber  unlöslich  in  Wasser.  Für 
die  Analyse  krystallisirt  man  sie  aus  Essigsäure  nach  Zugabe  von 
einigen  Tropfen  verdünnter  Salzsäure  und  trocknet  die  Krystalle  in 
WasserstofFstrom  bei  110**.  Sie  schmelzen  über  260^  unter  Zerset- 
zung. 

Die  Condensation  erfolgte  auch  hier  in  der  erwarteten  Weise: 

2C6H3(OH)3  -f-  3CH3.CO.C2H5  =  C24H30O6  -f-  3H2O. 
0.2014  g  Sbst.:  0  5110  g  CO3,  0.1330g  HgO.  j 
C24H30O6.    Ber.  C  69.56,  H  7.24.  | 
Gef.  »  69.19,  »  7.33.  i 

Diese  Verbindung  enthält  ebenfalls  sechs  Hydroxylgruppen,  dra 
sich  acyliren  lassen. 

Das  Hexaacetylproduct  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
verdünnter  Essigsäure  feine,  weisse  Nadeln,  die  bei  212"  schmelzen. 
0.1239  g  Sbst.:  0.2942  g  CO2,  0.0692  g  H2O. 

C36H42O12.    Ber.  C  64.86,  H  6.30. 

Gef.  »  64.75,  »  6.20. 
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V     Für  das  Condensationsproduct  aus  Pyrogallol  und  Methyl-äthyl- 
^etou  kann  man  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  eine  analoge  Struetur 
wie  für  das  Acetonderivat  annehmen. 

Die  Condensation,  nach  der  beschriebenen  Methode,  von  Pyro- 
gallol mit  anderen  Ketonen  als  Aceton  und  Metbyl-äthyl-keton  ist  uns 
bisher  noch  nicht  gelungen. 

Kolozsvar,  September  1905. 


^       605.    C.  F.  Gross,  E.  J.  Bevan  und  J.  F.  Briggs: 
!B  Ueber  Acetosulfate  der  Cellulose. 

[Zweite  Mittheiluo g.] 

(Eingeg.  am  6.  October  1905;  mitgeth.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  F.  Uli  mann.) 

In  einer  vor  kurzem  veröffentlichten  »Vorläufigen  Mittheilung«  ^) 
haben  wir  eine  Reihe  gemischter  Ester  beschrieben,  die  bei  der 
gleichzeitigen  Einwirkung  von  Schwefelsäure,  Essigsäureanhydrid  und 
Essigsäure  auf  Cellulose  entstehen.  Wegen  des  stark  ausgeprägten 
coUoidalen  Charakters  dieser  Derivate  bedingt  ihre  analytische  Unter- 
suchung ungewöhnlich  grosse  Schwierigkeiten.  Bereits  im  Beginn 
unserer  Arbeit  bemerkten  wir,  dass  die  Präparate  schon  während 
der  Darstellung  gewisse,  noch  der  Aufklärung  bedürftige  Verände- 
rungen erlitten,  die  sich  auf  ihre  Fähigkeit  zur  Wasseraufnahme 
und  wahrscheinlich  auch  auf  die  Hydrolyse  erstreckten.  In  der  Zwi- 
schenzeit ist  es  uns  gelungen,  die  Natur  dieser  Derivate  und  die  Be- 
:  Ziehungen  der  einzelnen  Reihen  zu  einander  etwas  genauer  zu  kenn- 
zeichnen bezw.  aufzuklären. 

Um  die  experimentellen  Schwierigkeiten  zu  vermeiden,  die  sich 
bei  Behandlung  der  Producte  mit  Wasser  ergaben,  haben  wir  unser 
früheres  Verfahren  zur  Isolirung  der  Producte  dahin  abgeändert,  dass 
wir  das  Reactionsgemisch  in  Amylalkohol  eingössen  und  den  hierbei 
ausfallenden  Niederschlag  mit  demselben  Alkohol  wuschen,  bis  er  sich 
als  frei  von  Schwefelsäure  erwies. 

Das  80  gewonnene  Product  konnte,  ohne  Veränderung  zu  erleiden, 
bei  100®  getrocknet  werden,  verhielt  sich  aber  in  Berührung  mit 
Wasser  oder  wässrigem  Alkohol  wie  eine  freie  Säiire.  Bei  quantita- 
tiven Versuchen  fanden  wir  dann,  dass  seine  Acidität  annähernd  der 
Hälfte  der  gebundenen  Schwefelsäure  äquivalent  war. 


»)  Diese  Berichte  38,  1859  [19051 


1' 
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Es  schien  demnach,  als  ob  —  wenigstens  bei  Gegenwart  von 
Wasser  —  die  Schwefelsäuregruppe  dieser  Ester  die  Form  .SO4H 
angenommen  hätte. 

Diese  Vermuthung  liess  sich  durch  die  Darstellung  der  Calcium-, 
Magnesium-  und  Zink-Salze  bestätigen,  die  durch  Eingiessen  des  Re- 
actionsgemisches  in  Lösungen  von  Acetaten  der  betreffenden  Metalle 
und  Auswaschen  der  entstehenden  Niederschläge  mit  destillirtem  Wasser 
bis  zum  Verschwinden  der  löslichen  Verunreinigungen  gewonnen  werden 
konnten. 

Die  Analyse  dieser  Verbindungen  bezw.  Salze  gab  Resultate,  die 
mit  den  auf  Grund  des  Aequivalentverhältnisses  berechneten  genügend 
übereinstimmten  (vergl.  weiter  unten).  Hieraus  ging  hervor,  dass  die  in 
unserer  »Vorläufigen  Mittheilung«  beschriebenen  »neutralen  Pi  oduc- 
te«  in  Wirklichkeit  die  Calciumsalze  der  Acetylcellulose-schwefelsäure 
gewesen  waren.  Jene  Producte  waren  mit  einem  Leitungswasser  aus- 
gewaschen worden,  das  20:100000  Calciumcarbonat  enthielt,  und  so 
bot  sich  ihnen  die  Gelegenheit,  im  Verlaufe  des  etwas  langwierigen 
Waschprocesses  die  äquivalente  Menge  basischer  Substanz  aufzunehmen. 

Ein  so  gewonnenes  und  aus  alkoholischer  Lösung  in  Gestalt 
eines  Häutchens  abgeschiedenes  Präparat  gab  bei  der  Analyse  folgende 
Resultate: 

Gesammte  gebundene  Schwefelsäure  (HaSOi)  .  .  10.8  pCt;  , 
Gesaramte  Asche  6  5  pCt.,  darunter  CaS04     .    .     5.9  pCt.;  I 

mithin  waren  40  pCt.  des  Aequivalents  der  gesammten  Schwefelsäure' 
reste  als  .S04.ca  vorhanden. 

Der  folgende  kurze  Bericht  über  unsere  neueren  experimentellen 
Ergebnisse  ergänzt  unsere  früheren  Versuche  und  modificirt  in  der 
angedeuteten  Richtung  die  seiner  Zeit  gezogenen  Schlussfolgerungen, 
gleichzeitig  bestätigt  er  aber  auch  die  wesentlichen  Punkte  unserer 
voraufgegangenen  Abhandlung. 

Darstellung  der  Acetylcellulose- schwefelsäureester 
und  ihrer  Salze. 

Es  hat  sich  zur  Erzielung  einer  möglichst  vollständigen  Esterifi- 
cirung  als  vortheilhaft  erwiesen,  das  Verhältniss  Acetanhydrid  :  Eis- 
essig von  1  :  1  auf  2  ;  1  zu  erhöhen.  Das  Resultat  dieser  Veränderung 
war  die  Verschiebung  des  Reactionsgleichgewichtes  in  dem  Sinne, 
dass  zur  Erzielung  der  gleichen  Menge  gebundener  Schwefelsäure  wie 
früher  jetzt  ein  höherer  Gehalt  des  Gemisches  an  Schwefelsäure  er- 
forderlich wurde. 

In  den  Reihen  der  gemischten  Ester  lassen  sich  drei  deutlich 
hervortretende  Stadien  erkennen,  die  innerhalb  gewisser  Grenzen  ganz 
bestimmten  Gleichgewichtszuständen  zu  entsprechen  scheinen. 
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/.    Untere  Reihen  (5 — 6  pCt.  gebundener  Schwefelsaure). 

Cellulose  wurde  mit  dem  Zehnfachen  ihres  Gewichtes  einer 
Mischung  aus  2  Theilen  Acetanhydrid  und  1  Theil  Eisessig,  die  4.-25pCt. 
Schwefelsäure  enthielt,  behandelt. 

Als  die  Lösung  vollkommen  klar  geworden  war,  wurde  das 
Reactionsproduct  in  drei  gleiche  Theile  getheilt  und  eingegossen  in: 

a)  Amylalkohol, 

b)  eine  Lösung  von  Zinkacetat, 

c)  eine  Lösung  von  Magnesiumacetat. 

Es  erwies  sich  als  nothwendig,  zum  Fällen  und  Auswaschen  des 
Productes  a)  Amylalkohol  anzuwenden,  da  dieses,  falls  hierzu  destil- 
lirtes  Wasser  genommen  wurde,  nicht  getrocknet  werden  konnte,  ohne 
dass  sich  Schwefelsäure  abspaltete,  welche  dann  beim  Trocknen  des 
Präparats  in  der  Wärme  ihr  Vorhandensein  durch  Verkohlen  der 
Masse  verrietb. 

Das  Auswaschen  mit  Amylalkohol  wurde  mehrere  Tage  hindurch 
fortgesetzt,  bis  auch  die  letzten  Spuren  Schwefelsäure  entfernt  waren. 
Die  Producte  b)  und  c)  wurden  mit  kaltem,  destillirtem  Wasser  aus- 
gewaschen, bis  das  Waschwasser  neutral  reagirte. 

Das  Product  a)  dieser  Reihe  stellte  nach  dem  Trocknen  bei  100'^ 
ein  weisses,  amorphes  Pulver  dar,  reagirte  aber  in  Berührung  mit 
Wasser  wie  ein  saurer  Ester  bezw.  wie  Acetylcellulose-schwefelsäure. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  es  schrittweise  zersetzt.  Es  ist  in 
kaltem  Aceton  und  heissem,  verdünntem  Alkohol  ohne  Schwierigkeit 
löslich.  Die  Acetonlösung  hinterlässt  beim  Eindunsten  stark  glänzende 
Häutchen  von  bemerkenswerther  Zähigkeit. 

Die  Zink-,  Calcium-  und  Magnesium- Salze  sind  in  siedendem 
Wasser  und  verdünntem  Alkohol  unlöslich,  werden  aber  von  Aceton 
aufgenommen.  Calcium-  und  Magnesium-Salz  sind  völlig  neutrale 
Körper,  die  sich  bei  100^  trocknen  lassen,  ohne  Zersetzung  zu  er- 
leiden. Das  Zinksalz  dissociirt,  wohl  wegen  der  besonderen  sauren 
Function  dieses  Metalls,  selbst  wenn  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
getrocknet  wird,  unter  Freiwerden  von  Schwefelsäure  und  verkohlt 
beim  Erhitzen  auf  100^  völlig. 

//.  Mittlere  Reihen  (9 — 10  pCt.  gebundener  Schwefelsäure) 
Der  Ester  selbst,  sowie  das  Zink-  und  Magnesium-Salz  wurden 
anter  den  oben  angegebenen  Bedingungen  dargestellt,  doch  mit  der 
Modification,  dass  behufs  Erzielung  der  grösseren  Menge  gebundener 


Identisch  mit  den  »normalen  Producten«  der  approximativen  Formel 
C24H29  09[O.C3H3  0]iü.S04Me^  in  unserer  ersten  Mittheilung. 
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Schwefelsäure  der  Gehalt  des  Acetylirungsgemisches  an  Schwefelsäure 
auf  6.1  pCt.  gesteigert  wurde.  In  diesem  Fall  war  es  unmöglich,  zur 
Isolirung  des  Productes  a)  Wasser  zu  verwenden,  da  dieses  von  destil- 
lirtem  Wasser  schon  in  der  Kälte  allmählich  gelatinirt  und  gelöst 
wird.  Das  Calcium-,  Magnesium-  und  Zink-Salz  erwiesen  sich  da- 
gegen als  widerstandsfähig  gegen  kaltes  Wasser  und  konnten  hiermit 
bis  zur  neutralen  Reaction  ausgewaschen  werden. 

Das  Product  a),  welches  in  diesem  Fall  auch  bei  100®  getrocknet 
werden  darf,  ohne  dass  es  sich  zersetzt,  wird  von  kaltem  Wasser  ge- 
latinirt; in  heissem  Wasser  ist  es  löslich,  doch  verwandeln  sich  der- 
artige Lösungen  beim  Abkühlen  ebenfalls  in  gelatinöse  Massen.  In 
gewissem  Grade  ist  das  Product  auch  in  kaltem,  starkem  Alkohol 
löslich;  leicht  löst  es  sich  in  heissem,  verdünntem  Alkohol  und  in 
Aceton. 

Die  Salze  werden  von  heissem,  verdünntem  Alkohol  leicht  aufge- 
nommen, die  Lösungen  gelatiniren  aber  beim  Abkühlen  ebenfalls.  Die 
Calcium-  und  Magnesium-Salze  sind  stabil  und  entsprechen  den  »nor- 
malen« Acetosulfaten  unserer  ersten  Mittheilung.  Das  Zinksalz  dis- 
sociirte  beim  Trocknen  und  verkohlte  bei  100''  völlig. 

IJI.  Obere  Bethen  (25  pCt.  gebundener  Schwefelsäure). 

Diese  Producte  sind  löslich  in  Wasser.  Man  gewinnt  sie  durch 
Behandeln  von  Cellulose  mit  einem  Gemisch  gleicher  Theile  Acet- 
anhydrid  und  Eisessig,  welches  15  pCt.  Schwefelsäure  enthält.  Als 
das  Reactionsgemisch  in  Wasser  eingegossen  wurde,  entstand  eine 
Lösung,  die  behufs  Entfernung  unverändert  gebliebener  Cellulosefasern 
durch  Tuch  filtrirt  wurde;  hierauf  wurde  mit  Natronlauge  neutralisirt 
und  mit  reinem  Kochsalz  gesättigt. 

E5  entstand  ein  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  auf  etwa  60' 
coagulirte;  er  wurde  mit  gesättigter  Salzlösung  von  ungefähr  derselben 
Temperatur  ausgewaschen,  bis  sich  der  Ablauf  als  frei  von  Schwefel- 
säure erwies. 

Das  so  gewonnene  Product  ist  wahrscheinlich  das  Natriumsalz 
einer  Acetylcellulose-schwefelsäure.  Da  es  in  reinem  Zustande  nicht 
isolirt  werden  konnte,  wurde  es  abgepresst  und  zur  Ermöglichung 
einer  Orientirungsanalyse  zusammen  mit  dem  noch  beigemengten 
Kochsalz  getrocknet.  Der  Estergehalt  wurde  in  indirecter  Weise  be- 
stimmt, indem  das  Product  mit  Schwefelsäure  verascht  und  dessen 
NaCl-Gehalt  aus  dem  Natriumsulfat  berechnet  wurde.  Die  Ergebnisse 
dieser  indirecten  Analyse  finden  sich  in  den  am  Schluss  zusammen- 
gestellten Zahlen  unter  Serie  3. 

Das  Product  war  in  kaltem  Wasser  vollkommen  löslich  und 
lieferte  mit  diesem  ein  höchst  zähflüssiges,  opalescirendes  Liquidum, 
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das  dem  Stärke  Kleister  glich.  Von  besonderem  Interesse  ist  der 
hiermit  erbrachte  Nachweis,  dass  man,  ohne  ZertrümmeruDg  des 
Cellulosemoleküls,  bis  za  hohen  Esterificationsgraden  aufsteigen  und 
zu  Präparaten  gelangen  kann,  deren  Formel  sich  sehr  annähernd  durch 
€6H6  0(S04H)(O.COCH3)3  wiedergeben  lässt. 

Mit  weiteren  Untersuchungen  über  diese  stark  veresterten  Sub- 
stanzen sind  wir  noch  beschäftigt,  und  wir  hoffen,  dass  uns  die  Iso- 
lirung  solcher  Derivate  gelingen  wird,  deren  Reinheitsgrad  die  directe 
Analyse  ermöglicht. 

Bei  dieser  Gelegenheit  möchten  wir  daran  erinnern,  dass  unsere 
Untersuchungen  mit  dem  Studium  der  Nitrate  begannen^)  und  der 
Beweis  erbracht  werden  konnte,  dass  bei  dem  für  die  Darstellung 
"dieser  Nitrate  allgemein  gebräuchlichen  Verfahren  des  Nitrirens  mit 
Einern  Gemisch  von  Salpeter-  und  Schwefel-Säure  auch  letztere  Säure 
mit  der  Cellulose  in  Reaction  tritt  und  die  Bindung  von  SOi-Resten 
veranlasst.  Wir  niachten  schon  seinerzeit  auf  die  Bedeutung  dieser 
Thatsache  für  die  wichtige  technische  Frage  nach  der  Stabilität  dieser 
Ester  aufmerksam.  Unsere  diesbezüglichen  Beobachtungen  sind  dann 
«päter  durch  Untersuchungen  von  Hake  und  Lewis 2)  durchaus  be- 
stätigt und  auch  erweitert  worden. 

Wir  sind  jetzt  mit  der  Gruppe  der  Acetosulfate  genügend  vertraut, 
um  die  Darstellung  solcher  gemischter  Ester  in  Angriff  nehmen 
.zu  können,  welche  gleichzeitig  auch  noch  Nitrogruppen  enthalten. 
Wir  fanden,  dass  Cellulosenitrate  mit  12—13  pCt.  Stickstoff  von  dem 
Essigsäure-Schwefelsäu'-e-Gemisch  angegriffen  werden,  und  zwar  unter 
Bildung  von  Derivaten,  die  in  verdünntem  Alkohol  löslich  sind.  Die 
Entstehung  des  neuen  Productes,  das  wahrscheinlich  Acetyl-,  Schwefel- 
säure- und  Salpetersäure-Reste  enthält,  ist,  trotzdem  ein  Theil  der 
.O.N02-Reste  verdrängt  wird,  von  einer  Gewichtszunahme  begleitet. 
Hierdurch  eröffnet  sich  die  Möglichkeit,  auch  das  vierte  Sauerstoff- 
atom der  Cellulose  zu  einer  synthetischen  Reaction  heranzuziehen. 
Es  ist  klar,  dass  eine  nutzbringende  Discussion  der  Hauptfrage  be- 
züglich der  thatsächlichen  Constitution  des  Cellulose-Complexes  nicht 
eher  möglich  ist,  als  bis  die  Function  eben  dieses  Sauerstoffatoms 
definitiv  aufgeklärt  ist.  Die  Bildung  eines  Tetraacetylderivats  der 
Cellulose  ist  in  einigen  neueren  Abhandlungen^)  angezweifelt  worden; 
die  ungewöhnlichen  Schwierigkeiten,  welche  die  Analyse  derartiger 

0  Diese  Berichte  34,  2496  [1901]. 

2)  Journ.  Soc.  ehem.  Ind.  1905,  374,  914. 

3)  A.  G.  Green,  Zeitschr.  für  Farben-  und  Textil-Ind.  3,  99,  309; 
-^ergl.  auch  ebenda  S.  199. 
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Ester  mit  sich  briogt,  lassen  allerdings  zur  Zeit  npch  die  ArgumeLite, 
welche  für  die  angenommene  Zusammensetzung  der  Produete  sprechen 
sollen,  als  nicht  genügend  beweiskräftig  erscheinen. 

Die  Lösung  des  in  Rede  stehenden  Problems  ist  auch  das  letzte 
Ziel  dieser  Untersuchungen,  und  so  möchten  wir  uns  jede  weitere 
Discussion  bis  zu  dem  Zeitpunkt  aufsparen,  an  welchem  unsere  Studien 
über  die  äusserste  Grenze  der  unter  den  im  Vorstehenden  beschriebenen 
Reactionsbedingungen  erreichbaren  Esterificirung  abgeschlossen  sind. 


Zum  Schluss  möchten  wir  diejenigen  Analysenresultate  zu- 
sammenstellen, welche  wir  mit  einigen  typischen  Acetosulfaten  erhalten 
haben,  und  zwar  mit  Präparaten,  die  den  in  der  voranstehenden. 
Mittheilung  beschriebenen  drei  Reihen  von  Estern  entsprechen. 

Das  Analysenmaterial  enthielt  zwar  Spuren  nicht  veresterter  Cellu- 
lose,  die  Löslichkeit  der  Präparate  zeigt  aber,  dass  es  sich  um 
homogene  Substanzen  handelt.  Wir  möchten  besonders  hervorheben, 
dass,  obgleich  mit  Absicht  jede  fractionirte  Behandlung,  die  etwa  zur 
Isolirung  verschiedener  Bestandtheile  führen  konnte,  unterlassen  wurde^ 
doch  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen  ist,  dass  während  des  Aus- 
waschens ein  gewisser  Bruchtheil  gelöst  oder  dissociirt  wurde. 

Analysenmethode:  Die  hygroskopische  Feuchtigkeit  wurde 
durch  2-8tündige8  Trocknen  im  Dampfschrank  bei  96*^  ermittelt.  Da 
die  Zinksalze  bei  diesem  Verfahren  verkohlten,  wurde  ihre  Trocken- 
substanz auf  der  gleichen  Basis  wie  die  der  Magnesiumsalze  berechnet. 
Die  Gesammt-Schwefelsäure  wurde  nach  dem  Zerstören  der  Cellulose 
mit  Königswasser  durch  Fällen  mit  Baryumchlorid  ermittelt.  Der 
Gehalt  an  Essigsäure  wurde  durch  Neutralisation  der  Produete  mit 
Natronlauge  bei  Gegenwart  von  Phenolphtalei'n  und  darauf  folgendes- 
Verseifen  mit  einem  bekannten  Ueberschuss  von  Aetznatron  unter  Zu- 
hülfenahme  von  60-procentigem  Alkohol  festgestellt.  Der  Versei- 
fungsprocess  ging  zunächst  40  Stdn.  in  der  Kälte  vor  sich;  hiernach 
wurde  das  hierbei  neutralisirte  Alkali,  bezogen  auf  Essigsäure,  be- 
rechnet, und  zwar  unter  der  Annahme,  dass  nach  Neutralisation  der 
abgespaltenen  freien  Schwefelsäure,  die  noch  in  gebundener  Form  vor- 
handene Schwefelsäure  unter  den  gegebenen  Bedingungen  ziemlich 
vollständig  der  verseifenden  Einwirkung  der  alkoholischen  Natronlauge 
widerstehen  würde.  Trotzdem  können  die  für  Essigsäure  durch  Ver- 
seifung gefundenen  Werthe  keinen  besonders  hohen  Anspruch  auf  Ge- 
nauigkeit erheben;  sie  geben  aber  immerhin  einen  Anhaltspunkt  über 
den  ungefähren  Grad  der  Veresterung,  welche  bei  diesen  Verbindungen 
erreicht  war. 
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1.   Untere  Reihen. 

Product  a) 
»Ester« 

Normale  hygroskopische  Feuchtigkeit  .    .     7.5  pCt. 

Gesammt- Schwefelsäure  o.Oü  » 

Procentuale  Menge  der  Gesammt-  i 

Schwefelsäure,   die  auf  Phenol-  !     .    .    40.0  » 

phtaleln  als  Säure  wirkt  i 

Mineralische  Substanz  0.80  » 

(FeaOs  etc.) 

Zinkoxjd  als  ZnO   — 

Magnesia  als  MgO   — 

Procentuale  Menge  der  Gesammt- 
Schwefelsäure,    die    durch  ZnO 
bezw.  MgO  abgosättigt  ist 
Essigsäure,  durch  Verseif ung  )  „  n^. 

bestimmt,  als  CH3.COOH       ^   •    •    •    •    ö'^.b  pOt. 

Verseifter  Rückstand  (in  diesen  Reihen 
sind  die  verseiften  Rückstände  in  ver- 
dünntem Alhohol  unlöslich  und  können  )    .    56.9  » 
damit  bis  zum  Freisein  von  löslichen  i 
Salzen  ausgewaschen  werden)  ) 

Darin;  S  ^^che  (Sulfate)  4.5 

(  gebundene  Schwefelsäure  .    .  5.02 
Procentuale  Menge  der  ursprünglich  \ 

vorhandenen  Gesammt- Schwefelsäure,  (  rr- 

die  gebunden  in  dem  verseiften  Rück-  l    •  ^ ' 
stand  verbleibt  * 


Product  b)  Pj^^^^tc) 
Zinksalz 

siumsalz 
zersetzt      8.67  pCt. 
5.96  pCt.     6.13  » 


0 


unbe- 
stimmt*) 


1.93  pCt.  — 

—  1.02  pCt. 

40.4     »  42.3  » 

49.8  pCt.  52.6  » 

59.2    »  57.6  > 


4M  »  7.6  » 
3.65  »       9.57  » 


35      »  93 


II.   Mittlere  Reihen. 

Product  a)  Product  b) 

»Ester«  Zinksalz 

Normale  hygroskopische  Feuchtigkeit  .    .    12.6   pCt.  zersetzt 

Gesammt -Schwefelsäure  10.08    »  8.4G  pCt. 

Procentuale  Menge  der  Gesammt-  ) 

Schwefelsäure,    die    auf  Phenol-       .    .    50        *  .^^^  n 

phtalein  als  Säure  wirkt                )  stimmt  i) 

Mineralische  Substanz  1.00    »  — 

(Fe2  O3  etc.) 

Zinkoxyd  als  ZnO                                       _  3,36  pCt. 

Magnesia  als  MgO                                      —  — 

Procentuale  Menge  der  Gesammt-  1 

Schwefelsäure,    die    durch  ZnO  :    .    .       —  40.5  pCt. 
bezw.  MgO  abgesättigt  ibt  \ 

Essig^^äure,  durch  Verseifung  bc-  /             ^  -  a    /-.^  c ,  n 

-timmt,  als  CH3. COOK              \    '    •    4^.0  pCt.  51.9  » 


Product  c) 
Magne- 
siumsalz 

13.2  pCt. 
8.58  » 

0  » 


1 .66  pCt 
40.6  » 


54.0 


')  Das  trockne  Zinksalz  enthielt  schwankende  Quantitäten  dissociirter, 
freier  Schwefelsäure ;  überdies  verhielt  sich  auch  das  Zinkoxyd  gegeu  Phenol- 
])htalein  wie  eine  Säure. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII.  228 
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Da  die  verseiften  Rückstände  schon  in  40— 50-proc.  Alkohol  lös- 
lich waren,  verbot  sich  das  Auswaschen  derselben;  demgemäss  konnte' 
die  gebundene  Schwefelsäure  in  ihnen  nicht  besMmmt  werden.  Der 
Werth  für  Essigsäure  in  dem  Product  a)  ist  wahrscheinlich  zu  niedrig, 
da  das  Product  in  Berührung  mit  dem  Alkohol  gelatinös  wurde,  sich 
zusammenballte  und  dem  Eindringen  des  Verseifungsmittels  widerstand. 

III.  Obere  Reihen. 

Es  wurden  zwei  verschiedene  Präparate  analysirt,  welche  die  fol- 
genden Zahlen  geben: 


Procentuale  Menge  desCellulosederivats, 
das  in  dem  feuchten  Präparat  vorhanden  / 
war  (Trockengewicht  —  Chlornatrium, 
letzteres  berechnet  aus  dem  Aschenge-  i 


Präparat  I. 
.    20.2  pCt. 


halt  des  Sulfats) 
Normale  hygroskopische  Feuchtigkeit, 
berechnet  auf  das  Cellulose  Derivat 

Reaction  neutral 

Gebundene    Schwefelsäure,    berechnet  )  ok  ö  ov. 

auf  das  Cellulose  Derivat  J  .    .    .    .    25.8  p^t. 

Essigsäure,  durch  Verseifung  gefunden  ) 
(berechnet    als   CH3.COOH   auf    das  |  .    .    .    .    49.2  » 
Cellulose-Derivat)  } 

London,  4.  October  1905. 


Präparat  II. 
23.9  pCt. 

17.8  » 
neutral 
24.5  pCt. 

49.8  » 


606.  W.  Borsche  und  G.  Gahrtz: 
lieber  die  Constitution  der  aromatischen  Purpursäuren.  VII. 
S.S-Dinitro-salicylsäureäthylester  und  Cyankalium. 

[Aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Göttingen.] 
(Eingegangen  am  20.  October  1905.) 

lieber  die  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  3.5- Dinitrosalicyl- 
säureester  hat  der  Eine  von  uns  zusammen  mit  E.  Böcker  bereits  in 
der  5.  Mittheilung  über  die  Constitution  der  aromatischen  Purpur- 
säuren ^)  eine  kurze  Notiz  veröffentlicht.  Wir  haben  inzwischen  die 
bei  dieser  Reaction  entstehende  Purpursäure,  die  sich  vor  den  bisher 
bekannt  gewordenen  verwandten  Verbindungen  durch  ihre  Beständig- 
keit auszeichnet,  etwas  eingehender  untersucht,  und  dabei  einige  neue 
Beobachtungen  gemacht,  über  die  wir  im  Folgenden  berichten  wollen. 

Das  Ausgangsmaterial  für  unsere  Versuche  verschafften  wir  uns 
nach  der  an  früherer  Stelle  bereits  gegebenen  Vorschrift.  Nur  fanden 
wir  es  vortheilhaft,   statt  10  g  immer  nur  2—3  g  Dinitrosalicylsäure- 


0  Diese  Berichte  37,  1843  [1904]. 
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eefer  mit  Cyankalium  zq  reduciren.  Der  rohe  Cyan-hydroxyl- 
aminonitro-oxy-benzoes  äureäthylester  kann  durch  Krystalli- 
sation  aus  Aethylalkohol  gereinigt  werden  und  bildet  dann  roth- 
braune Blättchen  vom  Schmp.  186". 

Wenn  man  den  Ester  mit  frisch  destillirtem  Anilin  verreibt,  er- 
hält man  eine  in  rothen  Nadeln  krystallisirende  Anilin  Verbindung 
desselben,  die  aber  ziemlich  unbeständig  und  darum  zu  seiner  Cha- 
rakterisiruDg  nicht  besonders  geeignet  ist.  Mit  reinem  Alkohol  er- 
wärmt, zerfällt  sie  theilvreise  wieder  in  die  Componenten.  Aus  einem 
Gemisch  gleicher  Mengen  Alkohol  und  Anilin  lässt  sie  sich  dagegen 
unverändert  umkrystallisiren.  S;e  schmilzt  bei  132  — 133 ^ 
0.1043  g  Sbst.:  0.2032  g  CO2,  0.0458  g  H3O. 

CieHieOßNi.    Ber.  C  53.29,  H  4.48. 

Gef.  »  53.10,  »  4.91. 

Während  die  Purpursäuren  aus  2.4-Dinitrophenol  und  S.5-Dinitro- 
kresol-(2)  beim  Erwärmen  mit  Alkalilauge  rasch  völlig  zersetzt  werden, 
lässt  sich  aus  dem  Cyan-hydroxylamino-nitro-salicylsäureester,  wenn  man 
in  geeigneter  Weise  verfährt,  ohne  besondere  Schwierigkeit  ein  wohl- 
charakterisirtes  Verseifungsproduct  gewinnen.  Und  zwar  wird  bei  der 
Verseifung  nicht  nur  Alkohol  abgespalten,  sondern  gleichzeitig  auch 
ein  Molekül  Wasser  an  die  Cyangruppe  angelagert,    es  entsteht  das 

neutrale  Kaliumsalz  der  4-Carbamido-3-hy droxylamino- 
5-nitro-2-oxy-benzoe8äure  [II], 
NO.  NO2 

-^^CN    r^^|C0.NH2 

HsaO.C^jNH.OH       ^  KOsCLJnH.OH 
OH  OK 

aas  dem  durch  Phosphorsäure  oder  wässrige,  schweflige  Säure  ^  leicht 
die  freie  Säure  erhalten  werden  kann. 

2  g  Cyan-hydroxylamino- nitro -oxy-benzoesäureäthylester-kalium 
wurden  in  15  ccm  zehnprocentiger  Kalilauge  suspendirt  und  gelinde  ge- 

'  kocht,  bis  völlige  Lösung  eingetreten  war.  Dann  wurde  filtrirt,  er- 
kalten gelassen  und  das  ausgeschiedene  Salz  noch  einmal  aus  wenig 

I  Wasser,  in  welchem  es  sich  sehr  leicht  mit  dunkelrother  Farbe  löst,  um- 

')  Wir  haben  gelegentlich  einiger,  übrigens  ohne  Erfolg  gebliebener  Ver- 
suche, die  Purpurate  durch  Behandlung  mit  Schwefligsäure  in  substituirte 
Phenylsulfaminsäuren  resp.  Amidobenzolsulfosäuren  überzuführen  (cf,  über  diese 
Reaction  Bamberger,  diese  Berichte  30,  654,  2274  [1897J),  gefunden,  dass 
schweflige  Säure  eher  conservirend  wie  zersetzend  auf  die  aromatischen  Pur- 
pursäuren einwirkt,  und  daher  ein  sehr  geeignetes  Mittel  ist,  sie  in  freiem 
^  Zustande  zu  gewinnen. 

I  228» 
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krystallisirt.    Es  bildet  dunkelgrüne,   metallglänzende  Krystalle,  die, 
nach  den  Analysenresultalen,   ein  Molekül  Kry Stallwasser  enthalten: 
0.1149  g  Sbst:  0.1155  g  CO2,  0.0280  g  HjO.  —  0.1165^g  Sbst.:  12.6  ccm 
N  (f^Qo,  748  mm).  —  0.149G  g  Sbst.:  0.0731  g  SO4K2. 

CsHtOsNsKq.    Ber.  C  27.13,  H  2.01,  N  12.09,  K  22.27. 

Gef.  »  27.41,  »  2.73,  »  12.17,  »  21.99. 

Die  freie  Säure, 

Carbamido-hydroxylamino-nitro-oxy-benzoesäure, 
scheidet  sich  aus  ihrer  alkoholischen  Lösung  in   blutrothen  Nadeln, 
Schmp.  187 — 188  ^  ab.    Aether  nimmt  nur  wenig  davon  auf,  Eisessig 
scheint  sie  beim  Erwärmen  zu  zersetzen. 

0.1117  g  Sbst.:  0.1529  g  CO2,  0.0295  g  H^O.  —  0.1080  g  Sbst.:  15.4  ccm 
N  (14°,  744  mm). 

C8H7O7N3.    Ber.  C  37.33,  H  2.74,  N  16.38. 

Gef.  »  37.33,  »  2.96,  »  16.41. 

Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  mittlerer  Concentration 
(spec.  Gewicht  1.25 — 1.40)  liefert  Cyan-hydroxyIamino-nitro-oxy-benzo6- 
eäureäthylester  neben  anderen  Producten,  deren  Menge  jedoch  zu 
einer  näheren  Untersuchung  nicht  ausreichte,  Oxalsäure  und 

4-Cyan-3.5-dinitro-salicylsäureäthylester  [III], 
NO,  NO2 

-^^CN  HOf^^jCN 

OH  OH 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wird  das  Kaliumsalz  der  Pur- 
pursäure in  kleinen  Portionen  unter  gutem  Umrühren  in  die  Salpeter- 
säure (5  ccm  auf  1  g  Purpurat)  eingetragen.  Zunächst  scheidet  sich 
die  freie  Säure  aus,  die  dann  allmählich  unter  Stickoxydentwickelung 
oxydirt  wird.  Wenn  die  Reaction,  deren  Verlauf  man  durch  sehr  vor- 
sichtiges Erwärmen  beschleunigen  kann,  zu  Ende  ist,  verdünnt  man 
mit  Wasser  und  filtrirt  die  krystallinisch  abgeschiedene  Dinitroverbin- 
dung  ab.  Nach  dem  Auswaschen  digerirt  man  sie  bei  gelinder  Wärme 
mit  ganz  verdünnter  Sodalösung,  die  vor  allem  die  Verunreinigungen 
fortnimmt.  Die  Hauptmenge  soll  zunächst  ungelöst  bleiben;  sie  wird 
erst  durch  Erwärmen  mit  einer  neuen  Quantität  Natriumcarbonat  in 
Lösung  gebracht,  filtrirt,  durch  verdünnte  Salpetersäure  wieder  aus- 
gefällt und  zum  Schluss  wiederholt  aus  Aethylalkohol  umkrystallisirt. 

Man  kann  auch  das  rohe  Oxydationsproduct  in  trocknem  Aether 
lösen  und  durch  Ammoniakgas  in  Form  seines  Ammoniumsalzes  wieder 
ausfällen.  Auf  diese  Weise  erhält  mau  es  sogleich  in  sehr  reinem 
Zustande,  doch  ist  das  Verfahren  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  Di- 
nitrokörpers  in  Aether  etwas  unbequem. 


Aus  Aethylalkohol  oder  Eisessig  krystallisirt  Cjan-dinitro  salicyl- 
Bäureäthjlester  in  derben,  duukelrothen  Nadeln  von)  Schmp.  187^ 

0.1052  g  Sbst.:  0.1640  g  CO2,  0.0314  g  H2O.  -  0.1158  g  Sbst.:  15  ccm 
N  (230,  747  mm).  -  0.0961  g  Sbst.:  13  ccm  N  (27"  750  mm), 
j  C10H7O7N3.    Ber.  C  42.58,  H  2.51,  N  14.98. 

L  Gef.  »  42.74,  »  3.35,  »  14.38,  14.73. 

I:  Analyse  des  Cyan-dinitro-salicylsäureäthy lester-ammo- 
liums: 

I  0.1266  g  Sbst.:  0.1881  g  GO2,  0.0467  g  H3O.  -  0.1028  g  Sbst.:  18.6  ccm 
■  (230,  749  mm). 

m  C,oHio07N4.    Ber.  C  40.24,  H  3.38,  N  19.70. 

P  Gef.  •»  40.52,   >  4.13,  »  20,08. 

Die  Anilinverbindung  des  Esters  krystallisirt  in  feinen, 
ziegelrothen  Nädelchen  aus,  wenn  man  die  Componenten  in  alkoboli- 
seber  Lösung  zusammenbringt.    Sie  schmilzt  bei  162  ^ 

Von  besojiderem  Interesse  scheint  uns  schliesslich  das  Verhalten 
des  Cyan-hydroxylamino-nitro-salicylsäureesters  gegen  concentrirte 
Schwefelsäure  zu  sein :  er  wird  leicht  von  ihr  gelöst,  aber  dabei  in  eine 
isomere  Verbindung  umgewandelt.  Wir  tragen  vorläufig  kein  Be- 
denken, diese  Umlagerung  mit  dem  üebergang  des  |^-Phenylhydroxyi- 
amins  in  ;?-Amidophenol  in  Parallele  zu  setzen  und  das  Produet  der- 
selben als 

4-Cyan-3-amido.5-nitro-2.6-dioxy-benzoe8äureäthyl- 
ester  [Formel  IV,  S.  3540] 

anzusprechen.  Damit  ist  zum  ersten  Mal  der  directe  Nach- 
weis der  Hydroxylamingruppe  in  den  aromatischen  Pur- 
pursäuren gelungen. 

Die  neue  Verbindung,  CioHgOeNs,  wird  gewonnen,  indem  man 
1  g  Dinitro-salicylsäureester-purpurat  unter  gutem  Umrühren  in  kleinen 
Portionen  in  10  ccm  concentrirte,  auf  0"  abgekühlte  Schwefelsäure  ein- 
trägt, und,  wenn  alles  gelöst  ist,  in  100  ccm  Eiswasser  giesst.  Das 
ümlageruDgsproduct  scheidet  sich  dann  in  rothen  Flocken  ab,  die  ab- 
gesogen und  mit  Wasser  ausgewaschen  werden.  Es  löst  sich  ziem- 
lich reichlich  in  heissem  Alkohol,  die  Lösung  scheidet  beim  Erkalten 
zunächst  ein  Gemisch  feiner,  gelber  und  derberer,  röthlicher  Nädel- 
chen ab,  das  aber  bei  wiederholtem  Umkrystallisireu  in  vollkommen 
einheitliche,  braunrothe  Nadeln,  Schmp.  199-200^  übergeht.  Aus 
Essigsäure,  die  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  verdünnt  ist,  ei  - 
hält  man  breite,  gelbe  Nadeln,  die  beim  Liegen  an  der  Luft  rasch  zu 
einem  rothbraunen  Pulver  verwittern. 

0.1050  g  Sbst.:  0.1732  g  CO2,  0.0375  g  H2O.  -  0.0984  g  Sbst.:  14.1  ccm 
X  :200,  739  mm).  ~  0.1006  g  Sbst.:  13.8  ccm  N  (14<\  748  mm). 
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CioHgOeNs.    ßer.  C  44.91,  H  3.40,  N  15.76. 

Gef.  »  44.98,  »  4.00,  »  15.90,  15.88. 

Aus  einer  Lösung  der  Säure  in  kaltem  Alkohol  fällt  Ammoniak- 
gas feine,  rothe  Nädelchen  einer  Ammoniumverbindung,  deren 
Stickstoffgehalt  der  Formel  C10H9OGN3.NH3  entspricht: 
0.1027  g  Sbst.:  17.3  com  N  (14°,  740  mm). 

C10H12O6N4.    Ber.  N  19.75.    Gef.  N  19.71. 
Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  der  Cyan-hydroxylamino- 
nitro-salicylsäureäthylester  auch  bei  längerem  Erwärmen  nicht  merk- 
lich verändert. 


607.    Waldemar  Findeklee:  Isochinolinderivate  aus 
1.3.4-  Methyl-phtalsäure. 

[Aus  dem  I.  Berliner  Universitätslaboratorium.] 

(Eingegangen  am  14.  October  1905.) 

Während  die  von  S.  Gabriel  und  J.  Colman^)  aufgefundene 
Umlagerung  des  Phtalylglycinesters  I  in  Oxyisocarbostyrilcarbonester  II, 

I.  I     I       )N.CH2.C02R   II.  I     I  I 

^^^CO  "^^^CO .  CH .  COj  R 

eindeutig  verläuft,  sind  Isomerieu  möglich,  sobald  ein  am  Benzolkern 
substituirter  Phtalylglycinester  zur  Verwendung  kommt,  wie  aus  fol- 
gendem Schema  ersichtlich: 


kann  geben 


(A) 


/N.CHs.COgR 


CO.NH  V  ^^^CO.CH.COsR 


I      I  i  oder  (B)     I      !  | 

^-"^CO .  CH .  CO2  R  CO.NH 


Versuche,  zwischen  beiden  Möglichkeiten  zu  entscheiden,  hat  be- 
reits H.  Kusel 2)  an  dem  /iZ-Aethyloxyphtalylglycin  ausgeführt,  die 
indess  nicht  zum  gewünschten  Ziele  führten. 

Auf  Veranlassung  des  Hrn.  Prof.  S.  Gabriel  habe  ich  deshalb 
einen  Phtalylglycinester  in  gleicher  Weise  bearbeitet,  welcher  als 

1)  Diese  Berichte  33,  980  [1900].        ^)  Ebend.  37,  1971  [1904], 
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Substituens  X  eine  Metbylgruppe  enthielt,  d.  h.  den  w-Methyl- 
phtalylglycinester 


CO 


^N.CHs.COaR. 


Letzterer  lagert  sich  in  der  erwähnten  Weise  zu  einem  Methyl- 
oxyisocarbostyrilcarbonester  um,  und  ich  konnte  auf  zwei  verschie- 
denen Wegen  zeigen,  dass  die  Formel  A,  nicht  B  zutrifft:  das  üm- 
lagerungsprodact  Hess  sich  nämlich 

1.  in  7-Methylisochinolin,  ^^^j'      1  *  ^j^,  ^^(j 


^^^^ 
NH 


4  i- 


2.  in  6-Methvlisatin,  ^^^f  '   i^'^^^  '  verwandeln. 

Träfe  die  Formel  B  zu,  so  hätten  G-Methylisochinolin  bezw.  5- 
Methylisatin  resultiren  müssen. 

Die  Einzelheiten  meiner  Versuche  sind  in  Folgendem  beschrieben: 

Darstellung  der  1.3.4-Methyl-phtal säure. 

Wegen  der  grossen  Schwierigkeiten,  mit  denen  die  Gewinnung 
der  1.3.4  Methylphta]säure  verknüpft  ist,  will  ich  zunächst  auf  die 
Darstellungsmethode  mit  einigen  Worten  eingehen. 

Während  v.  Niementowski ^  und  Blank 2),  von  ^^-Toluidin 
ausgehend,  einen  Weg  einschlugen,  dessen  Stadien  durch  die  Formeln 


CHa 

J^Ha 

CH3 

CHa 

^CHa 

T 

NH2 

NH2 

3$N02 
CN 

®NH2 
CN 

QcN 
CN 

COOH 

angedeutet  werden,  benutzte  ich  wi-Toluidin,  das  mir  von  Hrn.  Prof. 
GabrieP)  freundlichst  zur  Verfügung  gestellt  wurde. 

Der  Grund,  die  alte  Vorschrift  zu  verlassen,  lag  darin,  dass  die 
Ausbeuten  an  V  aus  VI  sehr  gering  sind.    Die  von  mir  innegehaltene 
Reactionsfolge  ergiebt  sich  aus  nachstehender  Formelreihe: 
CHa 


^Ha 

CHa 

CHa 

CHa 

^C^a 

2 

\^CN 

0CN 

GJcn 

OCN 

L^^JcOOH 

NO2 

NH2 

CN 

COOH 

1)  Diese  Berichte  21,  1535  [1888].       ^)  Diese  Berichte  29,  2377  [1896]. 
^)  Dem  Director  der  Werke  Griesheim,  Hrn.  Prof.  Dr.  B.  Lepsius, 
bin  ich  für  die  Ueberlassung  des  Präparates  zu  bestem  Danke  verpflichtet. 

Gabriel. 
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Die  Ausbeuten  auf  diesem  Wege  sind  aber  im  ganzen  nicht 
grösser,  als  bei  der  ersten  Methode.  Zwar  ist  der  Uebergang  von 
4  zu  5  besser,  als  von  IV  zu  V,  dagegen  ist  die  Ausbeute  beim  Ni- 
trireu  des  m-Tolunitrils  [2  zu  3]  ungünstiger,  -As  die  an  v/i- Nitro  p-To- 
luidin  (II)  aus  /)  Toluidin  (I). 

Nachstehend  die  Einzelheiten  des  Verfahrens: 

m-TolunitriP)  wurde  nach  dem  Sand m eye r'schen  Verfahren  aus 
m-Toluidin  in  einer  Ausbeute  von  50—55  pCt.  der  Theorie  gewonnen. 

p-Nitro-m-tolunitril^  (CHjtCNrNOa  =  1  :  3  :  4).  In  einem  von 
Eiskochsalzmischung  umgebenen  Becherglase  kühlt  man  60  g  concen- 
trirte  Schwefelsäure  stark  ab,  vermischt  sie  nach  und  nach  mit 
10  g  m-ToIunitril  und  fügt  unter  Turbiniren  eine  gekühlte  Auflösung 
von  10  g  Kaliumnitrat  in  60  g  Schwefelsäure  so  allmählich  hinzu,  dass 
die  Temperatur  nicht  über  -f-  5^  steigt.  Dann  bleibt  die  Masse  noch 
eine  halbe  Stunde  im  Eis  stehen  und  wird  schliesslich  auf  ca.  500  g 
Eisbrei  gegossen.  Nach  einiger  Zeit  sammelt  sich  auf  der  stark  ge- 
färbten Säure  eine  feste,  mikrokrystallinische,  gelbe  Masse.  Sie 
wird  abgesaugt,  mit  Wasser  gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet. 
Aus  der  eineinhalbfachen  Menge  Weingei^t  unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle umkrystallisirt,  giebt  sie  lange,  farblose  Nadeln  (ca.  6  — 7  g, 
das  sind  44—50  pCt.  der  Theorie). 

Der  Nitrokörper  darf  in  seiner  schwefelsauren  Mutterlauge  nicht 
ohne  Kühlung  längere  Zeit  stehen  bleiben,  sonst  zersetzt  er  sich.  Mit 
Wasserdampf  ist  er  schwer  destillirbar.  Er  schmilzt  bei  93  — 94^  und, 
besitzt,  wie  die  weiteren  Umsetzungen  zeigen,  die  Constitution  CHs^: 
CN3:N02^ 

Die  älteren  Angaben  über  den  Schmelzpunkt  dieses  p-Nitro-m- 
tolunitrils,  das  nach  Reissert  und  Scherk^)  bei  einer  ganz  eigen- 
artigen Reactiou,  nämlich  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
4-Nitro-l-Methylphenylbrenztrauben8äure,  entstehen  soll,  sind  unzu- 
treffend. Die  Notiz  genannter  Autoren,  der  Körper  schmelze  bei  78" 
theilweise  und  verflüssige  sich  erst  bei  120^,  läset  erkennen,  dass  sie 
kein  einheitliches  Product  in  Händen  hatten. 
0.1540  g  Sbst.:  0.3334  g  CO2,  0.0540  g  H2O. 

C8H0N3O2.    Ber.  C  59.26,  H  3.71. 

Gef.  »  59.22,  »  3.89. 
Zur Ueberführungin  j)-i4mmo-/?A-/oZM???Yn7,  Ce  H3  (CH3)'  (CN)^(NH2)S 
wurden  in  eiuem  Erlenmeyer-Kolben  ca.  30  g  Zinn  mit  45  ccm  25- 

i)  v.  Buchka  und  Schachtebeck,  diese  Berichte  22,  841  [lS89j.  A  ergl. 
hierzu  A.  Meli  in ghoff,  Diss.,  Berlin  1889;  F.  Ehrlich,  Diss.,  Berlin  IDOO; 
F.  Reinglass,  Diss.,  Berlin  1891. 

2}  Diese  Berichte  31,  390  [1898J. 
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procentiger  Salzsäure  übergössen  und  nach  und  nach  10  g  Nitronitril 
in  Mengen  von  etwa  0.5  g  eingetragen.  Jeder  neue  Zusatz  darf  erst 
erfolgen,  wenn  Krjslallnadeln  des  Nitrokörpers  nicht  mehr  wahrzu- 
nehmen sind,  und  die  Wärme  soll  nicht  über  30^  steigen.  Ist  alles  Nitril 
eingetragen,  so  wird  nach  dem  Zusatz  von  etwa  der  gleichen  Menge 
Wasser  die  Flüssigkeit  vom  Zinn  abfiltrirt  und  mit  ca.  240  ccm  15- 
procentiger  Kalilauge  versetzt,  wodurch  eine  starke  Trübung  entsteht. 
Man  äthert  aus  und  destillirt  den  Aether  ab.  Beim  Erkalten  erstarrt 
das  /;-Amino-w-tolunitril  zu  einem  gelbgrünlichen,  krystallinischen 
j  Kuchen  und  wird  aus  50-procentigem  Weingeist  farblos  erhalten.  Es 
ist  identisch  mit  der  von  F.  Ehrlich')  aus  C6H3(CH2 Cl)  (CiN)(N02) 
dargestellten  Base  und  schmilzt  bei  63"  2).  Die  Ausbeute  beträgt  ca. 
7  g,  gleich  86  pCt.  der  Theorie. 

lJJ-Methyl-phtahüurenitriJ,(CUy.CN:C]^=l:S-A).  10g  p-Amino^ 
m-tolunitril  löst  man  in  35  g  lauwarmer  25-procentiger  Salzsäure  und 
j  25  ccm  Wasser  und  versetzt  allmählich  mit  einer  Auflösung  von  5.5  g 
Natriumnitrit  in  50  ccm  Wasser.  Die  so  erhaltene  Lösung  der  Diazo- 
verbindung  lässt  man  unter  Turbiniren  in  eine  40"  warme  Kupfer- 
cjanürlösung  (aus  25  g  Kupfersulfat,  27.5  g  Kaliumcyanid  und  150  ccm 
Wasser)  einfliessen. 

Bleibt  das  Gemisch  alsdann  sich  selbst  überlassen  ,  so  setzt  sich 
I    ein  gelbbrauner  Schlamm  theils  am  Boden  des  Gefässes,  theils  an  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  ab.  ^Letztere  wird  abgehebert,  der  Schlamm 
mit  Wasser  ausgeschüttelt  und  dann  ausgeäthert. 

Das  in  den  Aether  gegangene  Dinitril  schmilzt,  wie  auch  Glock^) 
angiebt,  bei  ll?^.  v.  Niementowski*)  fand  den  Schmelzpunkt' zu 
'  120°.  Die  Ausbeute  beträgt  6— 7  g,  d.  h.  56-65  pCt.  der  Theorie. 
Die  Verluste  an  Material  entstehen  hauptsächlich  dadurch,  dass 
ein  Theil  des  Aminotolunitrils  beim  Diazotiren  in  einen  gelben  Schlamm 
übergeht,  der  sich  beim  Umrühren  zusammenballt  und  aus  der  Lösung 
herausgenommen  werden  muss,  da  er  an  der  Reaction  nicht  weiter 
theilnimmt. 

Die  Verseifung  des  Dinitrils  zur  1.3.4'Methyl-pktalsäure  vollzieht 
sich  am  bequemsten,  wenn  man  je  10  g  mit  50  ccm  rauchender  Salz- 
säure (d  =  1.19)  im  Rohr  6  Stunden  lang  auf  100°  erhitzt,  den  beim 
Erkalten  entstehenden  Brei  mit  heissem  Wasser  aufnimmt,  die  Lösung 
filtrirt,  eindampft,  den  völlig  trocknen  Rückstand  ausäthert  und  das 
1  Extract  destillirt,  wobei  Methylphtalsäureanhydrid  vom  Schmp.  92'' 
und  Sdp.  295*^  übergeht. 


')  Diese  Berichte  34,  3:^.66  [1901].  ^)  Ehrlich  gicbt  60-61«  an. 
3)  Diese  Berichte  21,  2663  [1888].       ^)  Monatsh.  für  CLem.  12,  624. 


3546 


CO 

Methyl-phtalimidoglycinester,        |      |    pN.CH2.COO C2H5  , 

^^"co 

konnte  ich  entweder  aus  Methylphtalimidkalium  oder  aus  Methylphtal- 
ßäureanhydrid  erhalten. 

Um  Methyl-phtalimidkalium  zu  bereiten,  löst  man  0.5  g  Methyl- 
phtalimid  in  20  ccm  absolutem  Alkohol  und  setzt  15-procentiges,  al- 
koholisches Kali  hinzu,  bis  die  entstehende  Fällung  nicht  mehr  zu- 
nimmt. Das  krystallinische  Kaliumsalz  wird  abgesaugt,  mit  absolutem 
Alkohol  gewaschen  und  bei  100^  getrocknet.  Es  ist  in  Wasser  spie- 
lend leicht  löslich. 

Zur  Ueberführung  in  die  Glycinverbindung  erhitzt  man  es  mit 
Chloressigester  eine  halbe  Stunde  im  Xylolbade.  Die  beim  Abkühlen 
erstarrte  Masse  liefert,  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  Methyl- 
phtalylglycinester  vom  Schmp.  97^. 

0.2907  g  Sbst.:  0.6722  g  CO2,  0.1452  g  H2O. 

C13H13O4N.    Ber.  C  63.16,  H  5.67. 

Gef.  »  63.06,  »  5.54. 

Zweckmässiger  bereitet  man  sich  denselben  Ester  aus  dem 

CO 

Methyl-phtalylglycin,  "^^|  ^N.CHa.COOH, 

"^'^  "co 

zu  dessen^Gewinnung  je  0.8  g  Methylphtalsäureanhydrid  mit  0.4  g  Gly- 
kocoll  im  Xylolbad  bis  zum  Aufhören  der  Wasserabgabe  erhitzt  wer- 
den. Zur  Analyse  wurde  das  Product  aus  heissem  Wasser  umkrystal- 
lisirt, worin  es  ziemlich  leicht  löslich  ist,  und  aus  dem  es  in  farblosen 
Nadeln  vom  Schmp.  193 — 194®  anschiesst. 

0.2560  g  Sbst.:  0.5598  g  CO2,  0.0984  g  H2O. 

CuHgOiN.    Ber.  C  60.02,  H  4.10. 

Gef.  »  59.64,  »  4.27. 

Eine  Lösung  der  Säure  in  der  berechneten  Menge  Ammoniak 
giebt  mit  Kupfersulfat  sehr  kleine,  verfilzte  Nadeln  und  mit  Silber 
nitrat  eine  weisse  Fällung  CiiHa04NAg. 

0.2167  g  Sbst.:  0.0717  g  Ag. 

CiiHsOiNAg.    Ber.  Äg  33.13.    Gef.  Ag  33.0:). 

In  der  üblichen  Weise  mit  Alkohol  und  Salzsäure  behandelt,  gal 
das  Glycin  einen  mit  dem  weiter  oben  beschriebenen  identischen  Ester 
vom  Schmp.  97^ 


I 

gab 
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ümlagerung  des  Esters. 
3.6  g  Methylphtalylglycinester  werden  in  12  ccm  Holzgeist  in 
einer  verschlossenen  Kupferblase  mit  einer  Auflösung  von  0.8  g  Na- 
trium in  24  ccm  Holzgeist  2  Stunden  auf  100^  erhitzt.  Der  Inhalt 
besteht  nach  dem  Erkalten  aus  einer  gelbgrünen,  weichen  Masse,  die 
mit  gelben  Körnern  durchsetzt  ist.  Löst  man  ihn  in  20  ccm  Wasser 
und  versetzt  mit  10  ccm  ca.  10-procentiger  Salzsäure,  so  entsteht  ein 
dichter,  grauweisser  Niederschlag,  der  abgesaugt,  mit  Wasser  gewa- 
schen und  auf  Thon  getrocknet  wird.  Die  Substanz  krystaliisirt  aas 
ca.  35  Theilen  Weingeist  in  fast  farblosen  Nadeln,  die  bei  210°  zu 
einer  dunklen  Flüssigkeit  zusammenschmelzen.  Die  verdünnte,  alko- 
holische Lösung  zeigt  violettblaue  Fluorescenz.  Die  Ausbeute  beträgt 
ca.  65  pCt.  der  Theorie. 

0.8000  g  Sbst.:  0.6724  g  CO2,  0.1274  g  H2O.  -  0.1950  g  Sbst.:  11  ccm 
N  (230,  756.5  mm). 

Ci2Hi,04N.    Ben  C  61.s,    H  4.72,  N  6.0. 

Gef.  »61.1,    »  4.72,  »  6.3. 
Ausser  der  Ümlagerung  bat  sich  also  ein  Austausch  der  Aethyl- 
gegen  die  Methyl- Gruppe  vollzogen,  d.  h.  es  liegt  vor; 

7-Methyl-4-oxy-isocarbostyril-3-carbonsäuremethylester, 

H.^c--^-^^^  •  r  H3C  --^^^^  •   •    CH3 1 

^-^'^CO.CH.C02CH3  L      ^^^CO.NH  J 

In  einem  Kölbchen  mit  einer  Mischung  von  5  ccm  concentrirter 
Schwefelsäure  und  5  ccm  Wasser  über  kleiner  Flamme  am  Rückfluss- 
kühler erhitzt,  gebt  der  Ester  (1  g)  nach  und  nach  völlig  in  Lösung, 
während  eine  deutliche  Kohlensäureentwickelung  zu  beobachten  ist. 

Giesst  man  nach  dem  Aufhören  der  Gasentwickelung  —  nach 
ca.  ]  Stunde  —  die  Flüssigkeit  in  40  ccm  Wasser,  so  entsteht  eine 
weisse  Fällung,  die  bald  eine  röthliche  Färbung  annimmt.  Der  Nie- 
derschlag wird  abgesaugt  und  auf  Thon  getrocknet.  Die  Substanz  ist 
sehr  schwer  löslich  in  heissem  Wasser  oder  Aceton,  etwas  leichter  in 
Weingeist.  Die  aus  diesen  Lösungen  erhaltenen  Krystalle  sind  fast 
immer  röthlich  gefärbt.    Der  Körper  ist 

7-Methyl-4-oxy-isocarbo8tyril, 

CO.CH2 


^-^^CO.CHa 
0.0919  g  Sbst.:  0.2238  g  CO2,  0.0438  g  HaO. 

C10H9O2N.    Ber.  C  67.01,  H  5.14. 

Gef.  »  66.42.  »  5.29. 


CO.NH 


1 


')  Diese  und  die  folgenden  in  []  gesetzten,  a  priori  ebenfalls  möglichen 
Formeln  fallen  durch  die  spätere  Untersuchung  fort. 
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Methyl-oxy-isocarbostyril  und  Phos phoroxy ch lorid. 

Man  erhitzt  3  g  Methyloxyisocarbostyril  mit  15  ccm  Phospbor- 
oxychlorid  5  Stunden  lang  im  Rohr  auf  160— 170^  Die  Lösung  wird 
in  Wasser  gegossen,  filtrirt  und  mit  Ammoniak  versetzt,  wodurch  man 
einen  Krystallbrei  erhält,  der  nach  dem  Absaugen  und  Trocknen  aus 
Eisessig  umkrystailisirt  wird.    Die  Analyse  des  Körpers  stimmt  auf 


H3C1 


Methyl-chlor-oxy-isochinolin, 


H3C-" 


CO.CH2I 
CC1:N 


0.0948  g  Sbst.:  0.0702  g  AgCl. 

CioHsONCl.  Ber.  Ci  18.35.  Gef.  Cl  18.30. 
Erhitzt  man  1  g  Methyloxyisocarbostyril  mit  5  ccm  Jodwasser- 
stofFsäure  (Sdp.  127^)  und  0.27  g  rothem  Phosphor  IV2  Stunde  lang 
im  Rohr  auf  I8O0,  so  entsteht  eine  klare  Lösung,  die  beim  Erkalten 
zu  einem  Krystallbrei  erstarrt.  Der  Rohrinhalt  wird  in  ca.  50  ccm 
warmem  Wasser  gelöst  und  die  Flüssigkeit  filtrirt.  Beim  Abkühlen 
scheiden  sich  feine,  verfilzte  Krystallnadeln  vom  Schmp.  162<^  aus. 
Die  Analyse  und  die  Ueberführbarkeit  des  Körpers  in  Methyliso- 
chinolin  kennzeichnen  ihn  als 


7.4-  Methyl- oxy-isochinol  in, 


HsCr 


CH:N 


CO.CHs 


CH:N 


0.1056  g  Sbst.:  0.2924  g  CO2,  0.0602  g  H2O. 

CoHgON.    Ber.  C  75.47,  H  5.66.  '  ^. 

Gef.  »  75.52,  »  6.33. 

Zur  ümwandelung  in  das  zugehörige  Methylisochinolin  wurde  das 
Methyloxyisochinolin  zunächst  in  die  Chlorverbindung  übergeführt.  Zu 
dem  Zwecke  kocht  man  1.6  g  Methyloxyisochinolin  mit  6  ccm  Phos- 
phoroxychlorid  eine  halbe  Stunde  lang  im  Kölbchen  mit  aufgeschliffe- 
nem Kühlrohr,  wobei  eine  klare  Lösung  entsteht.  Diese  wird  auf 
Eisbrei  gegossen,  mit  festem  Natriumcarbonat  übersättigt  und  das  da- 
durch abgeschiedene  Oel  mit  Wasserdampf  abgeblasen.  Das 


7-Methyl-l-chlor-isochinolin, 


CC1:N 


JnI 

Cl  J 


^^^CH:CH 

ist  eine  ölige  Flüssigkeit  von  blassgelber  Farbe.  Von  einer  Analyse 
desselben  wurde  Abstand  genommen.  Es  bildet  ein  Pikrat  vom 
Schmp.  1410. 
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Zur  Reduction  erhitzt  man  1.3  g  Methylchlorisochiuolin  mit  0.3  g 
►theo  Phosphor  und  6  ccm  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  1.7) 
S  Stunden  lang  im  Rohr  aaf  180^,  wobei  eine  klare  Lösung  entsteht; 
diese  übersättigt  man  mit  Kalilauge  und  treibt  das  ausgeschiedene 
Oel  mit  Wasserdampf  ab.  Das  alkalisch  gemachte  Destillat  wird 
ausgeäthert.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibt  ein  klares 
Oel,  das  beim  Abkühlen  zu  einer  festen,  weissen  Masse  vom  Schmp. 
€60  erstarrt,  die  den  charakteristischen  Isochinolingeruch  zeigt.  Der 
Körper  ist 


7-Methy]-isochinolin 

6    -  .  n 


II.  HaC^-;-^ 


n     Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  66'\ 

IK  0.1268  g  Sbst.:  11.2  ccm  N  (18o,  760  mm). 

fiP  CioHgN.    Ber.  N  9.79.    Gef  N  10.22. 

Die  Lösung  der  Base  in  verdünnter  Salzsäure  giebt  mit  pikrin- 
saurem  Kalium  ein  Pikrat  vom  Schmp.  197»,  mit  Kaliumdichromat  ein 
sehr  schön  krystallisirendes  Chromat  vom  Schmp.  126o,  mit  Platin- 

I  Chlorwasserstoff  ein  Platinat  (CioH9N)2H,PtCl6,  das  unter  Zersetzung 

1  bei  2250  schmilzt. 

'         0.1830  g  Sbst.;  0.0514  g  Pt. 

(C,oH9N)2H2PtCi6.  Ber.  Pt  28.02.  Gef.  Pt  28.08. 
Das  a  priori  ebenfalls  mögliche  6-Methylisochinolin  (II)  (s.  Ein- 
leitung) ist  von  Pomeranz')  bereits  dargestellt  worden  und  zeigt  ein 
von  dem  vorliegenden  abweichendes  Verhalten:  der  Schmelzpunkt  von 
II  liegt  nämlich  bei  83»  (gegen  660)  und  der  des  Pikrates  bei  212« 
(gegen  197^).  Es  bleibt  demnach  für  die  auf  dem  neuen  Wege  ge- 
wonnene Base  nur  noch  die  Formel  des  7-Methylisochinolins  übrig. 
Daraus  folgt  weiter,  dass  für  die  im  Vorangehenden  aufgeführten  Ver- 
bindungen die  a  priori  ebenfalls  möglichen,  in  Klammern  []  gesetzten, 
zweiten  Formeln  fortfallen  und  die  an  erster  Stelle  aufgezeichneten 
zutreffen.  Zu  demselben  Ergebniss  führt  eine  weiter  unten  mitgetheilte 
Umsetzung. 

Oxydation  des  7-Methyl-4-oxy-isocarbostyrils. 
Die  röthliche  Färbung,  die  der  Körper,  namentlich  in  feuchtem 
Zustande  sehr  bald  annimmt,  wird  durch  spontane  Oxydation  hervor- 
gerufen. Lässt  man  nämlich  die  bei  der  Gewinnung  des  Materials  ab- 
fallenden Mutterlaugen  an  der  Luft  stehen,  .0  scheiden  sich  nach 
emiger  Zeit  feurig  roth  gefärbte  Flocken  ans.    Das  nämliche  Product 


0  Monatsh.  für  Chem.  18,  3. 
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bildet  sich  schneller,  wenn  man  das  Methyloxyisocarbostyril  in  ver- 
dünnter Kalilauge  löst;  die  tiefgelbe  Flüssigkeit  überzieht  sich  an  der 
Luft  mit  braunrothen,  grün-goldig  glänzenden  Häuten,  die  sich  beim 
Rühren  stark  vermehren  und  nach  und  nach  eine  blutrothe  Färbung 
annehmen.  Dasselbe  Material  kann  bequemer  und  in  besser  filtrir- 
barer  Form  erhalten  werden,  wenn  man  die  Oxydation  in  saurer  Lö- 
sung wie  folgt  ausführt:  1  g  Methyloxyisocarbostyril  wird  in  40  ccm 
20-procentiger  heisser  Salzsäure  gelöst  und  mit  0.6  g  Kaliumdichromat 
in  25  ccm  Wasser  versetzt:  dabei  färbt  sich  die  Flüssigkeit  zuerst 
dunkelroth,  dann  fallen  gelbe  Flocken  aus,  und  schliesslich  wird  die 
ganze  Masse  tiefroth.  Den  Niederschlag  saugt  man  ab  und  wäscht 
ihn  mit  heisser,  verdünnter  Salzsäure  und  heissem  Wasser.  Aus  Ni- 
trobenzol  umkrystallisiit,  bildet  die  Substanz  ein  aus  rothbraunen, 
kleinen  Nadeln  bestehendes  Pulver,  das  beim  Reiben  einen  metalli- 
schen, grünnen  Glanz  annimmt.  Die  vollständige  Analogie  des  neuen 
Körpers  mit  dem  von  S.  Gabriel  aus  Oxyisocarbostyril  hergestellten 
Carbindigo, 

P  TT  ^CO.NH^p  p^NH.OC^P 

legte  die  Annahme  nahe,  dass  zwei  Moleküle  Methyloxyisocarbostyril 
zu  einem 

Dimethyl-carbindigo, 
TT  p/^^^CO-NH  NH-OC^^^PTT 
I       I  \C:C<  I  I 

^-^^co —   oc^^-^ 

zusammengetreten  wären;  sie  wurde  durch  die  Analyse  bestätigt: 
0.1181  g  Sbst.:  0.2990  g  COa,  0.0466  g  H3O. 

C20HUO4N3.   Ber.  C  69.36,  H  4.05. 

Gef.  »  69.05,  »  4.38. 


Aehnlich  wie  beim  Oxyisocarbostyril  die  weitere  Oxydation  zu 
Phtalonimid  1)  führt,  kann  man  das  vorliegende  7-Methyl-4-oxyi80car- 
bostyril  oxydiren  zu 

^^^^^^CO.NH 
7- Methyl-phtalonimid,       |      |  |  . 

^-^^CO.CO 

Zu  dem  Ende  trägt  man  2  g  Methyloxyisocarbostyril  nach  und 
nach  in  20  ccm  rauchende  Salpetersäure  unter  Umrühren  ein.  Die 


1)  S.  Gabriel  und  J.  Colman,  diese  Berichte  35,  2422  [1902], 


gelbe  Lösung  wird  mit  ca.  30  g  Eisstückchen  versetzt  und  dann  in  einer 
Porzellanschale  auf  dem  Wasserbade  so  lange  erhitzt,  bis  eine  Probe 
auf  Zusatz  von  kaltem  Wasser  eine  reichliche  Fällung  farbloser  Kry- 
stalle  ergiebt.  Nun  fällt  man  das  Ganze  mit  Wasser  aus  und  saugt 
den  Niederschlag  ab.  Aus  50-procentigem  Weingeist  umkrystallisirt, 
liefert  er  sternförmig  angeordnete,  federartige  Nadeln  vom  Schmp.  213». 

0.1206  g  Sbst.:  0.2816  g  CO2,  0.0434  g  H3O. 

C10H7O3N.    Ber.  C  63.49,  H  3.71. 

Gef.  »  63.68,  »  3.99. 

Das  Methylphtalonimid  geht  beim  Lösen  in  Alkali  durch  Auf- 
nahme von  Wasser  in  eine  Aminsäure  über  und  zwar  in  die 

CO.NH3 

Methyl-phtalonaminsäure,  H3C.C6H3<^^  CO2H' 

was  sich  aus  folgender  Beobachtung  schliessen  lässt:  0.34  g  Methyl- 
phtalonimid werden  in  4  ccm  Ti-Natronlauge  gelöst  ^  und  mit  einer 
Lösung  von  0.1274  g  Natriumhypochlorit  in  10  ccm  Wasser  versetzt. 
Es  entsteht  eine  klare,  gelbliche  Flüssigkeit,  die  beim  Eindampfen  auf 
dem  Wasserbade  einen  gelblichen  Rückstand  hinterlässt.  Er  giebt  mit 
wenig  heissera  Wasser  eine  Lösung,  die  sich  mit  Salzsäure  roth  färbt 
und  beim  Erkalten  rothe,  strahlenförmig  angeordnete  Nadeln,  Schmp. 
169°,  auskrystallisiren  lässt.  Die  Substanz  wurde  durch  die  Indo- 
pheninreaction  und  durch  Analyse  als  ein 

Methyl-isatin,  H8C.C6H3<^q>CO, 

erkannt. 

0.1562  g  Sbst.:  12  ccm  N  (19«,  763  mm). 

C9H7O2N.    Ber.  N  8.69.    Gef.  N  8.86. 

Sieht  man  von  dem  oben  geführten  Constitutionsuachweis  für  das 
7.Methyl-4-oxy-isocarbostyril  zunächst  ab,  aus  dem  für  das  Methyl- 
phtalonimid die  Constitution  I 

(I)  i     (II)     I    I  I 

folgt,  80  käme  für  dasselbe  noch  die  Formel  (II)  in  Betracht.  Die 
Constitution  des  erhaltenen  Methylisatins  ergiebt  sich  alsdann,  je  nach- 


»)  Aus  dieser  Lösung  kann  man  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Salzsäure 
und  bei  genügender  Concentration  Nadeln  vom  Schmp.  1 73  0  (unter  Schäumen) 
erhalten,  die  anscheinend  die  freie  Aminsäure  darstellen. 
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II. 


dem  man  die  Formel  (1)  oder  (II)  für  das  Methylphtalonimid  wählt, 
aus  folgender  üebersicht: 


HaCf 


XO.NH 

CO  .CO 
XO.CO 

1 

-CO.NH 


H3C 


H.C 


CO.NH2 

CO.COOII 
XO.COOH 

C0.NII2 


HäC 


H3C 


NH 

CO 
XO 


CO  I 


CO  II 


Der  Beweis,  dass  di^  Formella  für  das  vorliegende  (6)-Methyl- 
isatin   (und   somit  I  für  das  Methylphtalonimid)  zu  wählen  ist,  liegt 
nun  darin,  dass  das  (5)- Methylisatin  (Ha)  bereits  bek.-innt>nd  von  dem 
meinigen  durchaus  verschieden  ist.    Der  Schmelzpunkt  des  von  mir 
erhaltenen  Methylisatins  (la)  liegt  nämlich  bei  169»,  der  des  p-Me- 
thylisatins  (IIa)  von  P.  Meyer  0,  wie  ich  bestätigt  fand,  bei  184«  2). 
Eine  Mischprobe  beider  Substanzen  schmolz  bei  140—143°.   Auch  im 
Aussehen  unterscheiden   sich   die   beiden  Körper  nicht  unwesentlich: 
das  5-Methylisatin  ist  tiefroth,   das  6-Methylisatin  ist  orau gegelb. 
Die  Entstehung  des  Letzteren  ist  somit  eine  weitere  Stütze  für  die 
Richtigkeit  der  oben  gewählten  Constitutionsformeln. 
Zur  Gewinnung  der 
Methyl-phtalonsäure,  CßHaCCHs)  0)  (CO2H)  (3)  (CO.CO2H) 
erhitzt  man   1.5  g  Methylphtalominid  mit  15  ccm  concentrirter  Salz*^^ 
säure  eine  Stunde  lang  auf  110- 120 ^    Die  erhaltene  klare  Lösung 
wird  völlig  eingedampft  und  der  Rückstand  mit  Aether  extrahirt.  Nach 
dem  Verdunsten  desselben  binterbleibt  ein  dicker  Syrup,  der  ganz  all- 
mählich erhärtet,  ohne  zu  krystallisiren.    Mit  wenig  kaltem  Wasser 
befeuchtet,  liefert  er  jedoch  sofort  kleine,  farblose  Krystalle,  die,  auf 
Thon  getrocknet  und  aus  sehr  wenig  Wasser  umkrystallisirt,  bei  ca. 
1030  schmelzen.    Zur  Analyse  war  die  Menge  zu  gering;  sie  wurde 
deshalb  in  das  Silbei  salz,  CioH605Ag2,  verwandelt,  indem  manO.l  g 
in  wässrigem  Ammoniak  löste,   den  Ueberschuss  abdunstete  und  die 
Lösung  mit  Silbernitrat  versetzte;  es  entstand  eine  weisse  Fällung: 
0.1711  g  Sbst.:  0.0871  g  Ag. 

CioHeOsAgo.    Ber.  Äg  50.93.    Gef.  Ag  50.92. 
Zur  Gewinnung  des  zugehörigen  Hydrazons,  C10H14O4N2,  oder 
Ilydrazonanhydrids,  CieHiaOaNo  (?),  brachte  ich  Lösungen  von 
0.1  g  Methyl phtalonsäure  und  von  0.1  g  Phenylbydrazinchlorhydrat  zu- 
sammen.   Aus  dem  Gemisch  schieden  sich  beim  Erwärmen  auf  dem 


»)  Diese  Berichte  16,  2265  [1883]. 

Panaotovic,  Journ.  für  prakt.  Chem.  [2] 
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Wasserbade  nach  einiger  Zeit  hellgelbe,  büschelförmig  zusammenge- 
stellte Nadeln  ab,  die  mit  verdünntem  Weingeist  gewaschen  wurden. 
Sie  schmolzen  unter  Schäumen  bei  213'^. 
0.1659  g  Sbst.:  14  com  N  (220,  768  mm). 

Ci6H,404N2.    Ber.  N    9.39.    Gef.  N  9.66. 
C16H12O3N2.      >    »  10.00. 


608.    Waldemar  Findeklee:    Ueber  Nitro- w-toluylsäuren. 

[Aus  dem  I.  Berlicer  Universitäts-Laboratorium.] 
Eingegangen  am  14.  October  1905.) 
Durch  Nitriren  des  m-Cyantoluols  wird,  wie  in  der  vorangehen- 
den Arbeit   ausgeführt  worden  ist,   als  Hauptproduct  das  bei  93^ 
schmelzende  Nitro-cvan-toluol   von   der  Constitution  CH3:CN:N02 
=  1:3:4  erhalten. 

Die  angegebene  Constitution  ist  zweifellos,  da  das  Proiuct  die 
1.3.4-Methylphtaleäure  liefert. 

Die  aus  dem  Nitronitril  durch  Verseifen  mit  10  Theilen  rauchen- 
der Salzsäure  bei  150^  (2  Stunden)  erhaltene  Säure  schmilzt  bei  134^ 
enthält  also  CH3:C02H:N02  =  1  :  3  :  4,  und  diese  giebt  mit  Zinn 

(1)       '3)  W 

und  Salzsäure  eine  Aminosäure  CH3:C02H:NH2  vom  Schmp.  l^o. 

Man  hat  mithin  die  Reihe 
II  CH3  CH3  CH3  CH3 

NO2  NO2  NH2 

Sdp.  2120  Schmp.  93^  Schmp.  134^  Schmp.  175*^. 
Hiermit  steht  eine  der  Angaben  im  Beilstein,  II,  1337—38  im 
Widerspruch,  der  zu  Folge  die  4-Nitrotolayl8äure  bei  219«  und  die 
zugehörige  4-Aminotoluylsäure  bei  172«  schmelzen.  Die  fragliche 
Nitrosäure  vom  Schmp.  219^  soll  beim  Nitriren  von  m-Toluylsäure 
(neben  2-Nitrotoluylsäure  vom  Schmp.  182")  entstehen.  Vergleicht 
man  nun  diese  Schmelzpunkte  mit  den  in  der  Originalarbeit  von 
Jacobsen^)  aufgeführten,  so  zeigt  sich,  dass  er  gerade  umgekehrt 
den  Schmp.  182°  für  die  4  Nitro-  und  den  Schmp.  219^  als  den  der 
2-Nitro-ToluylsäQre  angiebt.  Diese  Umkehrung  ist  durch  eine  Arbeit 
von  Panaotowicz^)  veranlasst,  auf  welche  ich  weiter  unten  zurück- 
kommen werde. 

Um  zunächst  die  Angaben  Jacobsen's  nachzuprüfen,  stellte  ich 
eine  grössere  Menge  m-Toluylsäure  dar,  indem  ich  das  m-Tolunitril 


1)  Diese  Berichte  14,  2353  [1881].  Journ.  für  prakt.  Chem.  [2]  33,  62. 
Berichte  d.  D.  chem.  Gesellachaft  Jahrg.  XXX VIII.  229 
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mit  der  zehnfachen  Menge  Salzsäure  (d  =  1.19)  im  Schültelbade 
6  Stunden  auf  lOO''  erhitzte,  und  nitrirte  das  völlig  reine  Material. 

Zu  dem  Ende  wurden  je  3  g  w-Toluylsäure  portionsweise  in  30  ccm 
kalt  gehaltener,  rauchender  Salpetersäure  eingetragen.  Nach  kurzer  Zeit 
schieden  sich  reichlich  Krystalle  (I)  aus,  die  sich  nach  dem  Absaugen  der 
Salpetersäure  als  die  bei  2  i  9^  schmelzende  Säure  erwiesen  und  ihren  Schmelz- 
punkt beim  Um kry stall isiren  nicht  mehr  änderten  (1.2  g).  Die  Salpetersäure 
Mutterlauge  wurde  nun  mit  Eisstücken  versetzt,  wodurch  eine  zweite  Fällung 
farbloser  Krystalle  entstand.  Nach  dem  Absaugen  und  Waschen  mit  Wasser 
zeigte  dieses  Material  keinen  einheitlichen  Schmelzpunkt,  sondern  begann  bei 
ca.  120*^  zu  sintern  und  war  erst  bei  ca.  200^  völlig  klar.  Es  wurde  deshalb 
in  viel  heissem  Wasser  gelöst,  woraus  sich  beim  Erkalten  eine  schneeweisse; 
Krystallisation  (II)  ergab  (0.9  g),  die  jedoch  unter  dem  Mikroskop  nicht  ein- 
heitlich erschien  und  auch  unscharf  schmolz.  Die  Mutterlauge  von  (II)  wurde 
«ingedampft;  dabei  trübte  sich  die  Flüssigkeit,  und  es  schied  sich  schliesslich 
ein  Oel  ab,  das  beim  Erkalten  erstarrte  (III).  Diese  Substanz  erwies  sich 
nach  dem  Umkrystallisiren  identisch  mit  der  von  mir  oben  beschriebenen 
4-Nitrotoluylsäure  vom  Schmp.  134^  aus  Nitronitril  vom  Schmp.  93^;  denn 
auch  eine  Mischprobe  zeigte  den  gleichen  Schmelzpunkt:  Es  tritt  also  beim 
Nitriren  der  ?/i-Toluylsäure  u.  a.  die4-Nitro-toluyl8äure  vom  Schmp.  134" 
auf.  Da  der  von  Jacobs en  angegebene  Weg  der  Trennuog  der  Nitro-m- 
toluylsäuren  vermittelst  der  Baryumsalze  mich  bei  der  Bearbeitung  der 
Mittelfraction  (II)  zu  keinem  sicheren  Ergebniss  führte,  so  versuchte,  ich  eine 
Trennung  des  Gemisches  durch  Umkrystallisiren  aus  rauchender  Salpeter- 
säure. In  der  That  ist  es  gelungen,  weitere  Mengen  der  Säure  (I)  als  ersten 
Anschuss  zu  erhalten.  Der  in  der  Salpetersäure  gelöst  bleibende  Antheil  kann 
wieder  durch  Wasserzusatz  gefällt  werden.  Löst  man  ihn  in  der  nöthigen 
Menge  Ammoniak  und  versetzt  die  Lösung  mit  Baryumchlorid,  so  fällt  aller- 
dings ein  schwer  lösliches  Baryumsalz  aus.  Zersetzt  man  den  schwer  lös- 
lichen Theil  desselben  mit  Säure,  so  resultiren  Krystalle,  welche  nur  an- 
nähernd bei  1820,  d.i.  der  Schmelzpunkt,  den  Jacobsen  für  seine  4-Nitro- 
säure  angiebt,  schmelzen.  Auch  dieses  Material  ist  aber,  wie  weiter  unten 
ersichtlich  wird,  nicht  einheitlich,  sondern  besteht  wahrscheinlich  aus  einem 
Gemisch  der  Säuren  I  und  III. 

Es  Hess  sich  nun  leicht  zeigen,  dass  nicht  nur  in  dem  Produete  III 
(Schmp.  I340),  sondern  auch  in  der  Säure  I  (Schmp.  219")  die  Nitro- 
gruppen  eine  o-Stellang  zum  Carboxyl  einnehmen,  d.  h.  dass  die 
Säuren 

CH3  CH3 

(III)       und  r"|N^2 
L JCOOH  ^    ^  L.JCOOH 

zu  formuliren  sindO-    Zu  dem  Ende  reducirte  ich  sie  zu  den 


»)  Für  das  Product  III  war  der  Beweis  der  o-Stellung  von  NO3  und 
COOH  auch  schon  durch  die  Umwandlung  in  Methylphtalsäure  erbracht 
(s.  Einleitung). 
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Amino  säuren. 

Die  Reduction  wird  am  besten  mit  Zinn  und  Salzsäure  ausge- 
führt und  das  entstandene  Zinnsalz  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt. 
Die  vom  Schwefelzinn  abfiltrirte  Lösung  dampft  man  zur  Trockne 
ein,  nimmt  den  Rückstand  mit  warmem  Wasser  auf  und  setzt 
nach  der  Filtration  die  Aminosäure  durch  Natriumacetat  in  Freiheit. 
Die  Nitrotoluylsäure  (I)  vom  Scbmp.  219«  gab  hierbei,  wie  auch 
Jacobsen  anführt,  eine  Aminosäure  vom  Schmp.  172''  (la) ,  aus  der 
Nitrotoluylsäure  (III)  vom  Schmp.  134^  entstand  eine  Aminosäure 
vom  Schmp.  175o  (Illa;  vgl.  S.  3556). 

Erhitzt  man  nach  v.  Niementowski^)  eine  Aminosäure,  welche 
die  AmiDO-  und  die  Carboxyl-Gruppe  in  benachbarter  Stellung  ent- 
hält, mit  Formamid  auf  ca.  130^,  so  findet  Ringschluss  statt  zu  einem 
Chinazolonderivate  im  Sinne  der  Gleichung 

^^^NHa  0:C.H  ^\J^CH 

m     !  =  M    Inh  ^ 

m         ---^-CO.OH       H.N.H  ^^^CO 

^  Die  Aminosäure  (la),  Schmp.  172«,  aus  der  Nitrotoluylsäure  (1) 
vom  Schmp.  219^  erfüllte  diese  Forderung  und  lieferte  ein  aus  Alko- 
hol in  Nädelchen  sehr  schön  krystallisirecdes 

CHsN 

8-Methyl-chinazolon,  |      ]       j^^^  , 

vom  Schmp.  251^  (A).  Die  salzsaure  Lösung  dieser  Base  giebt  mit 
Platinchlorwasserstoffsäure  und  Kaliumdichromat  gut  krystallisirende 
Salze. 

t 0.1138  g  Sbst:  17.4  ccm  N  (20o,  760  mm). 
CyHsONo.  Ber.  N  17.50.  Gef.  N  17.49. 
Die  Aminosäure  (Illa)  vom  Schmp.  175«  —  aus  der  bei  134» 
schmelzenden  Nitrotoluylsäure  III  gewonnen  -  reagirte  unter  den- 
selben Bedingungen  gleichfalls  in  dem  angedeuteten  Sinne  mit  Form- 
amid. Das  Product  besteht  aus  haarfeinen,  stark  verfilzten  Nadeln, 
die  wie  Glaswolle  aussehen  und  bei  255^  schmelzen  (B).  Die  Sub- 
stanz giebt  ebenfalls  mit  Salzsäure,  Platinchlorwasserstoffsäure  und 
Kaliumdichromat  gut  krystallisirende  Salze.  Eine  Mischprobe  der 
Chinazolone  (A)  und  (B)  schmolz  schon  bei  23 1»,  wodurch  ihre  Ver- 
schiedenheit, trotz  der  sehr  nahe  liegenden  Schmelzpunkte,  bestätigt 


i)  Journ.  für  prakt.  Chem.  [2]  51,  564;  diese  Berichte  28,  Ref.  782 
[1895]. 


229' 


3556 


wird.    Eine  zweite  Mischung  des  Chinazolons  (B)  mit  dem  toxi  F. 

(l)  (3)  (4) 

Ehrlich  0  aus  Aminotoluylsäure,  (CH3:C02H:NH2),  dargestellte» 
Methylchinazolon  (Originalpräparat)  zeigte  den  unveränderten  Schmp. 
255^^2),  wodurch  die  Identität  dieser  beiden  nachgewiesen  ist. 

Hiernach  enthalten  also  beide  Aminosäuren  (vom  Schmp.  172*^ 
und  175«)  NH2:C00H  in  o  Stellung  zu  einander,  und  in  gleicher 
Stellung  befinden  sich  mithin  N02:COOH  in  den  beiden  zugehörigen 
Nitro-m-toluylsäuren  (vom  Schmp.  219«  und  134o).  Da  nun  von  der 
m-Toluylsäure  sich  überhaupt  nur  zwei  Nitrosäuren  mit  NO^'.COOB 
in  o-Stellung  ableiten  können,  nämlich 

CH3  CH3 


1NO2 


1   I  i  und          III  i 

und  die  zweite  Formel  für  die  Säure  vom  Schmp.  134^  (III)  nach- 
gewiesen ist,  bleibt  für  die  Nitrosäure  vom  Schmp.  219^  nur  die 
erstere  Formel  (I)  übrig,  d.h.  sie  ist  2-Nitro- w-toluylsäure.  Die 
zugehörige  Aminosäure  ist  also  2-Ä  mino-m-toluylsäure^).  Mit 
dieser  Auffassung  der  beiden  Aminosäuren  als 

CH,  CH3 

r:>NH2  r:^, 

NH2 

Schmp.  172"  Schmp.  ITÖ«. 

harmoniren  auch  die  Eigenschaften  der  Oxytoluylsäuren,  die  man  aus 
ihnen  durch  Ersatz  von  NH2  gegen  OH  gewinnt.  Beim  Diazotiren 
und  Zersetzen  mit  Wasser  erhält  man  nämlich  aus  (la)  die  Säure  Ib 

(1)         (2)  (3) 

C6H3(CH3)(OH)(C02H)  vom  Schmp.  164»,  das  ist  o-Kresol-carbon- 
säure  (wie  bereits  Jacobsen  1.  c.  fand)  und  aus  (Illa)   die  Säure 

(1)         (3)  (i) 

Illb  C6H3(CH3)(C02H)(OH)  vom  Schmp.  15P,  das  ist  Homosali- 
cylsäure. 


1)  Diese  Berichte  34,  3366  [1901J. 

2)  Gegenüber  251°  bei  Ehrlich;  er  hat  den  Schmelzpunkt  also  um  4*> 
zu  niedrig  angegeben. 

Die  Mittel fraction  (II)  der  Nitrotoluylsäare  (s.  o.)  lieferte  eine  un- 
scharf schmelzende  Aminotoluylsäure  (Schmp.  134^  139"^);  in  ihr  liegt  offen- 
bar ein  Gemisch  vor,  da  sie  mit  Formamid  ein  bei  243°  schmelzendes  Chin- 
azolon,  anscheinend  ein  Gemisch  des  bei  25 1^  und  256°  schmelzenden  MelLyl- 
chinazolons  ergab. 


Letztere  ist  auch  von  Panaoto wicz aus  einer  Aminotoluyl- 
säure  erhalten  worden,  die  angesichts  ihrer  Gewinnung  aus  2?-Toluidin 
eiber  das  p-Methylisatin, 

NH 

- — ^CO 


j  H3  C-^^ 

als  C6H3(CH3)(C02H)(NH2)  anzusehen  ist.  Allerdings  giebt  Panaoto- 
wicz  den  Schmp.  zu  172»  statt  175»  an. 

Aus  diesen  Betrachtungen  geht  also  hervor,  dass  die  aufgeführten 
drei  Paare  isomerer  Säuren  wie  folgt  zusammengehören: 

CH3  CH3 

L>COOH  L  JCOOH 

2-Amino-?n-toluylsäure 
(la)  Schmp.  172« 


CHs 

-^i-^N02 
■^JCOOH 
2-Nitro-m-toluyl3äure 


b) 


(!)  Schmp.  215° 
CH3 
k^V^COOH 

4-Nitro-m-toluylsäure 
(III)  Schmp.  1340 


CH3 

kj^JcOOH 
NH2 

4-Amiiio-m-toluylsäure 
(lila)  Schmp.  1750 


2-Oxy-m-toluylsäure 
=  o-Kresolcarbonsäure 
(Ib)  Schmp.  1640 

CH3 


L^V^COOH 
OH 

4-Oxy-m-toluylsäure 
p-Homosalicylsäure 
II 


(Illb)  Schmp.  1510 

Weshalb  diese  Verhältnisse  bisher  nicht  erkannt  worden  sind, 
ist  im  wesentlichen  darauf  zurückzuführen,  dass  der  Schmelzpunkt 
der  Säure  Kla  um  3^  zu  niedrig,  d.  b,  zu  172«  statt  175«  angegeben 
worden  ist  (Paniiotowicz),  also  mit  dem  der  Säure  la  zusammen- 
fiel. Beide  Säuren  wurden  mit  einander  verwechselt,  was  zu  folgen- 
dem unrichtige«  Schlüsse  Veranlassung  gab: 

Panaotowicz  hatte  die  richtige  4-Aminosäure  Illa  in  Händen; 
a  er  aber  ihren  Schmelzpunkt  zu  172^  fand,  statt  zu  1750,  glaubte 
r,  sie  sei  identisch  mit  der  von  Jacobsen  früher  beschriebenen, 
US  2.Nitro-m-toluylsäure  vom  Schmp.  219»  gewonnenen  2-Amino- 
luylsäure  (Schmp.  172»),  obgleich  es  ihm  nicht  entgangen  war,  dass 
«eine  (d.  i.  4-)  Aminotoluylsäure  beim  Diazotiren  eine  Oxysäure  vom 
Schmp.  1510  ergab,  während  Jacobsen  unter  gleichen  Bedingungen 
US  der  seinigen  eine  bei  163-164«  schmelzende  Oxysäure  erhalten 
hatte.  Auf  diesen  Irrthura  hin  ist  Jacobsen's  2-Nitro-m.toluylsäure 
Schmp.  219«)  fälschlich  als  4-Nitro-m-toluyl8äure  im  Beilstein  auf- 
geführt worden,  während  die  dort  als  2-Nitro.m.toluylsäure  (Schmp. 


1)  Journ.  für  prakt.  Chem.  [2]  33,  62. 
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182°)  bezeichnete  Säure  nach  obigen  Anführungen  wahrscheinlich  eio 

Gemisch  darstellt. 

Zum  Schluss  .JP^^ill  ich  noch  einige  Derivate  der 

(1)        (s)  (♦) 
4.Nitro-w-toluyl8äure,  CeHs (CH8)(C02H)(N02) 

beschreiben.   Durch  Verseifen  des  zugehörigen  Nitronitrils  vom  Schmp» 
mit  rauchender  Salzsäure  im  Rohr  bei  150^  gewonnen,  zeigte  sie 
den  Schmp.  134°.    Aus  heissem  Wasser  schiesst  sie  in  derben,  farb- 
losen Nadeln  an. 

0.1198  g  Sbst.:  0.2327  g  CO2,  0.042  g  H2O.  —  0.1308  g  Sbst.:  8.6  ccm  N 
(180,  768  mm). 

C8H7O4N.    Ber.  C  53.03,  H  3.86,  N  7.73. 

Gef.  »  52.97,  »  3.89,  »  7.68. 

Ihr  Sil  ber  salz,  C8H604NAg,  scheidet  sich  als  weisse  Fäl- 
lung ab. 

0.1294  g  Sbst.:  0.0486  g  Ag. 

C8H604NAg.    Ber.  Ag  37.50.    Gef.  Ag  37.55'. 

Bei  einem  Versuche,  das  Nitrotolunitril  mit  Salz&äure  bei  nur 

^  ^  (0 

100°  zu  verseifen,  war  fast  nur  das  zugehörige  Amid,  CeHsCCHs) 

(3)  (4) 

(CO.  NH2)(N02),  entstanden;  es  ist  in  Wasser  schwer,  leicht  in  Wein- 
geist löslich,  woraus  es  in  flachen,  derben  Nadeln  vom  Schmp.  176  — 
177°  anschiesst. 

0.1128  g  Sbst:  16  ccm  N  (22^,  754  mm). 

CgHsOsNa.    Ber.  N  15.56.    Gef.  N  15.91. 

Durch  Reduetion  der  4-Nitro-wi-toluylsäure  (Schmp.  134°)  mit 
Zinn  und  Salzsäure  entsteht.  4- Amino-m-toluylsäure  vom  Schmp. 
175°  (172.5°  nach  Ehrlich,  172°  nach  Panaotowicz). 

(t)  (3)  W 

Das  zugehörige  Amid,  C,H3(CHs)(CO.NH2)(NH2),  Krystalle 
vom  Schmp.  179°,  bildet  sich  leicht,  wenn  bei  der  Reduetion  de» 
4-Nitro-m-tolunitril8  die  Temperatur  zu  hoch  steigt. 

0.2092  g  Sbst:  0.4914  g  CO2,  0.130  g  H2O. 

CsHioNaO.    Ber.  C  64.00,  H  6.67. 

Gef.  »  64.00,  »  6.90. 

Das  Amid  ist  unlöslich  in  Petroläther  und  Ligroin. 
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609.    S.  Gabriel  und  J.  Colman:  Zur  Kenntniss 
des  Chinazolins.    III.  ^) 

[Aus  dem  I.  Berliner  Universitäts-Laboratorium.] 
(Eingegangen  am  14.  October  1905.) 
Der  einzige,  bisher  bekannte  Weg  zum  Chinazolin  (II)  führt  über 
18  DihydrochiDazolin  (I): 

Für  die  Darstellung  des  Letzteren  in  grösserem  Maasastabe  kommt 
nur  das  unlängst  angegebene  Verfahren  —  Einwirkung  von  Ameisen- 
säure auf  o-Benzylendiamin'^)  -  in  Betracht,  da  es  bessere  Ausbeuten 
als  das  ältere  Verfahren  —  Reduction  von  o-Nitrobenzylformamid 
NO2.C6H4.CH2.NH.COH  -  liefert. 

Ausser  diesen  beiden  Verfahren  ist  noch  ein  drittes  bekannt, 
welches  gleichfalls  das  kostspielige  und  wegen  seiner  unangenehmen 
physiologischen  Eigenschaften  unbequeme  0 -Nitrobenzylchlorid  als 
Ausgangsmaterial  verwerthet,  d.  i.  die  Reduction  des  2.Chlorchin- 
azolins*)  mit  Jodwasserstoflfsäure,  dessen  Darstellung  in  folgenden 
Phasen  sich  vollzieht: 

^„/CHgCl  ^ru^^^^  vC«H.-^^^^ 

Ein  weit  bequemeres  Ausgangsmaterial  würde  das  4-Chlorchin- 
azolin  bieten,  das  über  die  leicht  beschaffbare  Anthranilsäure 

zugänglich  ist.  Leider  war  diese  Chlorverbindung  nicht  zu  verwerthen, 
da  sie  bei  der  Einwirkung  selbst  stärkster  Jodwasserstoffsäure  nicht 


»)  Vergl.  diese  Berichte  36,  806  [1903];  B7,  3645  [1904]. 

2)  S.  Gabriel  und  J.  Colman,  diese  Berichte  37,  3645  [1904]. 

3)  S.  Gabriel,  diese  Berichte  36,  806  [1903]. 

*)  S.  Gabriel  und  R.  Stelzner,  diese  Berichte  29,  1314  [1896]. 
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reducirt,  sondern  lediglich  unter  Hydrolyse  in  4-Oxy-chinazolin  zurück- 
geführt wird*). 

Wir  haben  diese  Versuche  aber  wieder  aufgenommen,  in  der  Er- 
wartung, durch  Ausschluss  des  Wassers  den  unerwünschten  Verlauf 
der  Reaction  zu  vermeiden. 

Wir  bedienten  uns  zu  diesem  Zwecke  einer  gesättigten  Auflösung 
von  Jodwasserstoff  in  Eisessig. 

Es  gelang  uns  that sächlich,  das  gewünschte  Ziel  zu  erreichen; 
leider  waren  aber  die  Ausbeuten  nicht  sehr  beträchtlich,  sodass  das 
neue  Verfahren  mit  dem  älteren  nicht  concurriren  kann. 

Im  Nachstehenden  theilen  wir  unsere  Resultate  mit  dem  4-Chlor- 
chinazolin  kurz  mit  und  knüpfen  daran  die  Beschreibung  einiger 
Versuche,  welche  wir  mit  dem  gleichfalls  leicht  zugänglichen  2.4-Di- 
chlorchinazolin  unter  ähnlichen  Verhältnissen  in  gleicher  Absicht  an- 
gestellt haben. 

I.  Reduction  des  4-Chlor- chinazolins. 
0.5  g  obiger  Chlorbase  wird  in  3  ccm  Jodwasserstoff-Eisessig^) 
eingetragen.  Weun  die  freiwillige  Erwärmung  vorüber  ist,  wird  die 
dunkelbraune  Lösung  kurz  aufgekocht  und  mit  Wasser  versetzt,  wo- 
bei sich  ein  graphitähnliches  Perjodid  abscheidet.  Man  filtrirt  es  ab, 
löst  es  in  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Schwefligsäure  auf,  über- 


^)  S.  Gabriel  und  R.  Stelzner,  1.  c,  1315.  —  Analog  dem  4-Chlorchin- 
azolin  verhalten  sich  seine  Homologen:  wir  haben  aus  dem  4-Oxy-6-methyl- 
chinazolin  (Schmp.  2550)*)  von  F.  Ehrlich  (diese  Berichte  34,  3377  [1901])  und 
dem  4-Oxy-8-methylchinazolin  (Schmp.  251°)  von  W.  Findeklee  (s.  die  vor- 
angehende Abhandlung)  durch  einstündiges  Kochen  mit  8  Th.  Phosphoroxy- 
chlorid  und  Aufgiessen  der  entstandenen  Lösung  auf  Eis  das 

6-Methyl-4-ohlor-chinazolin,und8-Methyl-4-chlor-chinazolin, 

CH  -"^^z-       •  ^  ^\^CC1 :  N 

^1       I  I    ,  Schmp.  107-1080,       |       j  |    ,  Schmp.  130», 

^^^N  =CH  ^(vg^^N  CH 

in  schönen  Krystallnadeln  (aus  Ligrom  resp.  Petroläther)  erhalten. 

0.1352  g  Sbst.:  0.1073  g  AgCi.  —  0.1833  g  Sbst:  0.1459  g  AgCl. 
C9H7N2C].    Ber.  Ci  19.89.    Gef.  Gl  19.60,  19.69. 

Beide  Chlorkörper  gehen,  mit  rauchender  Jodwasserstoflfsäure  behandelt, 
in  die  Oxykorper  zurück. 

*)  Ehrlich  hat  den  Schmelzpunkt  um  4^  zu  niedrig,  d.  h.  zu  251^  an- 
gegeben. 

^)  Hierunter  ist  ein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Jodwasserstoff  ge- 
sättigter Eisessig  zu  verstehen :  100  g  Eisessig  nehmen  etwa  60  g  des  Gases 
auf.  Diese  Lösung  wird,  um  die  bald  eintretende  Bräunung  zu  verlangsamen, 
im  Dunkeln  aufbewahrt. 


«ätti^t  die  farblose  Lösung  mit  Kali  und  schüttelt  mit  Aether  aus;  er 
binte^rlässt  beim  Verdunsten  etwa  0.08  g  Dib y drochinazolin  als 
Oel,  welches  beim  Anregen  sofort  krystallinisch  erstarrt.  Bei  anderen 
Versuchen  wurden  aus  0.5  g  resp.  0.20  g  Chlorbase  0.08  g  resp.  0.05  g 
Dibvdrobase  erhalten.  Die  Ausbeute  betrug  also  im  Durchschnitt  nur 
25  pCt.  der  Theorie. 

II.  Reduction  des  1.4-Dichlor-chinazolin8. 
Das  zur  Darstellung  dieser  Dichlorbase  i)  nöthige  1.4-Dioxy- 
<jhinazolin    (=  o- Benzoylenharnstoff)    bereitet  man   sich  am 
bequemsten  wie  folgt: 

30  g  Anthranilsäure  werden  in  1 50  ccm  lauem  Wasser  gelöst,  mit 
13  g  Kaliumcyanat  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  völlig  zur 
Trockne  gebracht.  Die  hinterbliebene  Salzkruste  besteht  aus  dem 
Kaliumsalz  (A)  der  o-üramino-b enzoesäure,  NH2.CO. NH .CßHi. 
CO2H.  Zur  Isolirung  der  Letzteren  wurde  ein  Theil  des  Salzes  in 
heissem  Wasser  mit  Thierkohle  entfärbt  und  dann  mit  verdünnter 
Salzsäure  versetzt,  worauf  sich  die  genannte  Säure  beim  Erkalten  als 
feines  Krystallpulver  abschied. 

1 0.1696  g  Sbst.:  23.1  ccm  N  (22^,  760  mm). 
CsHsNaOs.   Ber.  N  15.55.    Gef.  N  15.52. 
Zur  Anhydrisirung,  d.  h.  Ueberführung  in  Dioxychinazolin, 
aucht  man  das  rohe  Salz  (A)  nur  mit  etwa  140  ccm  20-procentiger 
Salzsäure  zu  lösen,  auf  dem  Wasserbade  einzutrocknen,  den  Rück- 
stand  mit  heissem  Wasser  aufzuschlämmen  und  abzufiltriren;  dabei 
bleiben  etwa  16.5  g  Dioxychinazolin  auf  dem  Filter  zurück. 

Um  daraus  Dichlorchinazolin  zu  gewinnen,  ist  es  nicht  erforderlich, 
die  Dioxybase  mitPhosphor-Pentachlorid  und  -Trichlorid  einzuschliessen 
und  auf  150—160'^  zu  erhitzen,  wie  Abt  vorschreibt:  es  genügt  viel- 
mehr, 6.5  g  Dioxychinazolin  mit  16  g  Phosphorpentachlorid  und  20  ccm 
Phosphoroxychlorid  lediglich  am  Rückflusskühler  zu  kochen,  wobei  nach 
etwa  V2  Stunde  Lösung  eintritt.  Dann  kocht  man  bis  zum  Aufhören 
der  Salzsäureentwickelung  noch  etwa  1  Stunde  lang,  giesst  die  Lösung 
nach  dem  Erkalten  auf  Eis,  wobei  eine  ölige,  bald  krystallinisch  er- 
starrende Masse  ausfällt;  sie  wird  schnell  abfiltrirt  und  mit  Aether 
geschüttelt,  der  die  Dichlorbase  aufnimmt.  Die  Aetherschicht  wird 
mit  Chlorkalium  über  Nacht  getrocknet  und  lässt  beim  Verdunsten 
den  Dichlorkörper  zurück,  den  man  zweckmässig  durch  Destillation 
im  Vacuum  reinigt. 

1;  Abt,  Journ.  für  prakt.  Chem.  [2]  39,  150  (Beilstein,  Bd.  IV,  895). 
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Die  Reduction  wurde  auf  verschiedenen  Wegen  versucht: 

1.  Bauchende  Jodioasserstoffsäure  (5  ccm)  und  1  g  Dichlorbase 
nebst  0.5  g  Jodphosphonium  erhitzt  man,  da  bei  0°  keine  wesentliche 
Einwirkung  zu  beobachten  ist,  auf  50—60^,  wobei  sich  der  braune  Brei 
hellviolett  färbt:  nach  Zusatz  von  5  ccm  Wasser  werden  die  Krystalle 
abfiltrirt;  sie  erwiesen  sich  als  das  Jodhydrat  des  4-OxychiDazolins, 
da  aus  ihnen  durch  Eindampfen  mit  Ammoniak  die  genannte  Base 
vom  Schmp.  214 — 214.5®  resultirte.  Die  Identität  wurde  durch  eine 
Misch  probe  mit  einer  nach  Niementowski  bereiteten  Probe  sicher- 
gestellt. 

Die  Reaction  ist  also  nach  der  Gleichung 

CeH,<CC'=^    +H.-HH.O  =  CeH.<C^°">  =  ^^'   +  2HC. 
N==CC1  N— CH 

verlaufen,  d.  h.  analog  den  am  4-  resp.  am  2-ChlorchinazoliD  unter 
gleichen  Bedingungen  beobachteten  Reactionen,  insofern  auch  in  diesen 
Basen  das  Halogen  bei  4  durch  OH,  das  bei  2  durch  H  ersetzt  wird. 

2.  Jodwasserstoff- Eisessig  (12  ccm)  wurde  mit  0.6  g  Dichlorbase 
bis  zur  Lösung  erst  gelinde,  dann  stärker  erwärmt,  die  tiefbraune 
Färbung  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser  mit  Jodphosphonium 
weggenommen,  das  Ganze  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  mit 
wenig  Wasser  Übergossen,  vom  Ungelösten  abfiltrirt  und  das  Filtrat 
nach  dem  Uebersättigen  mit  Kali  ausgeäthert.  Der  Aether  hinterliess- 
beim  Verdunsten  etwa  0.15  g  Dihy drochinazolin.  Bei  einem  ähn- 
lichen Versuche  betrug  die  Ausbeute  ca.  0.1  g  aus  0.3  g  Dichlorbase,. 
d.  h.  im  Mittel  nur  43  pCt.  der  Theorie. 


610.  Franz  Feist  und  Erich  Baum:  Ueber  Bromderivate 
der  y-Pyrone  und  die  Haftfestigkeit  der  Halogene  an  und 

y-Pyronringen. 

(Eingegangen  am  21.  October  1905.) 

Die  directe  Substitution  der  Kernwasserstolfatome  durch  Halogene 
(speciell  Brom)  ist  bei  den  a-Pyronen  (Cumalinderivaten)  ausserordent- 
lich viel  leichter  durchführbar  als  bei  den  y-Pyronen.  Jene  sind,  als 
ungesättigte  ö-Lactone,  rein  alicyclische  Verbindungen;  sie  lassen  sich 
schon  durch  verdünntes  Brom  glatt  in  ihre  Monobromderivate  über- 
führen nnd  unterscheiden  sich  von  ungesättigten  aliphatischen  Verbin- 
dungen nur  insofern,  als  sie  das  Brom  nicht  auch  addiren.    So  sind 
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Bromcamalinsäureester ,  Bromdimethylcumalinsäureester'O  (Bromiso- 
dehydracetsäareester)  u.  a.  m.  längst  derart  gewonnen  worden. 

Die  Ketopyrone  (Pyronone),  wie  z.  B.  Dehydracetsäure  0,  schliessen 
sich  in  diesem  Verhalten  den  einfachen  u-Pyronen  vollkommen  an. 

-  Bei  der  Behandlung  mit  Brom  und  Wasser  ist  der  Verlauf  etwas 
abweichend,  da  neben  der  Bromirung,  wohl  durch  die  Wirkung  des 
Wassers,  die  hier  der  Alkaliwirkung  an  die  Seite  zu  stellen  ist,  mter- 
mediäre  Oeffnung  des  Lactonringes  und  Neubildung  anderer  hetero- 
cyclischer  Ringsysteme  einherläuft.  Aus  Dimethylcumalinsäure*)  ent- 
steht  so  mit  Brom  und  Wasser  neben  Bromdimethylcumalinsäure  eme 
2.4-Dimethylfurfuran-3-carbonsäure. 

Die  r-Pyrone,  auf  der  anderen  Seite,  erweisen  sich  dem  Brom 
gegenüber  als  echte  aromatische,  heterocyclische  Sechsring-Complexe 
und  zwar  nehmen  sie  etwa  eine  Mittelstellung  zwischen  den  Benzol- 
und  den  Pyridin-Derivaten  ein.  Trotz  der  Doppelbindungen  im  Ring 
ist  Bromaddition  an  diese  -  die  beim  Benzol  noch  realisirbar  ist 

-  hier  ebenso  wenig  durchführbar  wie  bei  den  Pyridinen.  Directe 
Kernhalogensubstitutionsproducte  einfacher  7-Pyronderivate  waren 
bisher  nur  in  beschränkter  Zahl  bekannt.  Collie  und  Steele ^  be- 
schrieben sehr  zersetzliche  Perjodide  des  Dimethyl-  und  des  Tetra- 
methyl-Pyrons,  (C7 H8  02)2.HJ. J2  resp.  (C9Hi2  02)2.HJ. J.,  gewonnen 
durch  Jod-Jodwasserstoffwirkung  auf  die  resp.  Pyrone  in  Eisessig.  - 
Komansäure  und  Chelidonsäure  lassen  sich  nicht  direct  halogenireii. 
Die  von  Ersterer  bekannten  Monochlor-  und  Dichlor- Derivate  müssen 
vielmehr  aus  Komensäure  (Oxypyroncarbonsäure)  mittels  Phosphor- 
pentachlorid  und  Zersetzen  der  Chloride  mit  Wasser  gewonnen  werden«). 
Chelidonsäure,  mit  Bromwasser  erwärmt,  zerfällt  total  in  Pentabrom- 
aceton,  Bromoform  und  Oxalsäure'). 

Wir  können  hinzufugen,  dass  auch  die  üblichen  Bromirungs- 
methoden,  selbst  die  Volhard'sche  Methode,  dieser  Säure  und  ihrem 
Ester  gegenüber  vergeblich  sind. 


1)  V.  PechmanD,  diese  Berichte  17,  2396  [1884];  Ann.  d.  Chem.  264, 
275  [1891]. 

2)  Hantzsch,  Ann.  d.  Chem.  222,  1;  Feist,  diese  Berichte  26,  7o4 
[1893]. 

3)  Ferkin,  Journ.  chem.  Soc.  51,  490;  Feist,  diese  Berichte  25,  320 

[1892].  ^   .  ^ 

*)  Feist,  diese  Berichte  26,  748  [1893];  Feist  und  Molz,  diese  Berichte 

3-^,  1766  [1899]. 

5)  Journ.  chem.  Soc.  77,  1114  [1900]. 

6)  Ost,  Journ.  für  prakt.  Chem.  [2]  29,  62  [1884]. 

7)  Weppen,  Jahresb.  1873,  856. 
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Sehr  glatt  und  leicht  sind  dagegen  die  Oxypyrone  der  directen 
'Halogensubstitution  zugänglich,  wie  ja  auch  die  Phenole  leichter  als 
•  die  Kohlenwasserstoffe  ihre  Kernwasserstoffe  gegen  Halogen  tauschen. 
Untersucht  sind  hier  nur  3-Oxypyrone,  und  nur  Monohalogenderivate 
entstehen,  in  welchen  alle  Mal  das  Halogen  die  Orthostellung  (2)  zur 
Hydroxylgruppe  einnimmt,  so  in  der  Chlor-  (Brom-  und  Jod-)Pyro- 
meconsäure  (I)')  und  in  der  Chlor-  (und  Brom-)Komensäure  (H)^) 

j    HC-0-CCl(Br,J)  COOH.C— 0-CBr 

HC-CO-C.OH  *  HC-CO-C.OH* 

Ist  diese  Orthostellung  besetzt,  wie  im  Maltol  (IIl)^)  (3-Oxy-2- 
methylpyron)  und  dessen  Benzoylderivat,  dann  wirken  Brom,  Sulfuryl- 
chlorid  und  Jodwasserstoff  nicht  ein. 

Auch  die  Meconsäure  (IV)  ist  deshalb  nicht  bromirbar*), 

CH.O-C.CH3  COOH.C-O-C.COOH 
CH.CO.C.OH  *  CH.CO.C.OH 

aoadern  liefert  mit  Brom  (resp.  Chlor)  unter  Abspaltung  des  in  2 
stehenden  Carboxyls  die  Brom  (chlor)  Jfomensäure^). 

Wir  können  nun  zeigen,  dass  die  directe  Bromirung  bei  einfachen 
j'-Pyronen  durchführbar  ist,  in  einigermaassen  grösserem  Betrage  aber 
nur  durch  unverdünntes  Brom  in  der  Wärme,  am  besten  in  Gegen- 
wart von  etwas  Jod,  und  dass  sie  höchstens  zu  Dibromderivaten 
führt  ^).  So  haben  wir  vom  y-Pyron,  wie  auch  vom  2.6-Dimethyl"» 
pyron  eine  Monobrom-  und  eine  Dibrom-Verbindung  gewonnen.  Dabei 
entsteht  primär  jeweils  ein  gelbes,  leicht  Brom  abgebendes  Perbromid, 
das  bei  der  Behandlung  mit  kochendem  Wasser  in  die  Bromsubstitu- 
tiöiisproducte  zerfällt.  Als  Derivat  der  Chelidonsäure  bezw.  ihres 
Diäthylesters,  die,  wie  gesagt,  beide  nicht  bromirbar  sind,  gelang  es 
uns,  Dibrom-chelidonsäureester  darzustellen,  indem  wir  Aceton- 


1;  Ost,  Journ.  für  prakt.  Cliem.  [2]  19,  181;  Brown,  Ann.  d.  Chem. 
84,  81:  92,  321;  Peratoner  und  Leone,  Gazz.  chim.  24,  II,  83;  Pera- 
tcner  und  Leonardi,  Gazz.  chim.  28,  II,  299. 

2,  How,  Ann.  d.  Chem.  80,  81;  Peratoner  und  Casteilana,  Gioru. 
•di  Science  25,  260,  262. 

2;  Peratoner  und  Tamburello,  Gioru.  di  Science  Nat.  et.  Econ.  25, 
279,  298  [1905];  Kiliani  und  Bazlen,  diese  Berichte  27,  3116  [1894]. 
Peratoner  und  Leonardi,  Gazz.  chim.  30,  I,  539. 

^)  How,  Ann.  d.  Chem,  83,  356;  Meanel,  Journ.  für  prakt.  Chem.  [2] 
26,  465;  Peratoner  und  Casteilana,  loc.  cit. 

'^'j  Noch  schwerer  wird  Pyridin  —  erst  bei  200^  unter  Druck  —  bromirt 
und  dabei  ebenfalls  höchstens  zwei  Wasserstoflfatome  gegen  Brom  ausgetauscht 
(y?,  /S'-Dibrompyridin). 


dioxalester  in   Brom   eintrugen.     Neben  der  Bromsubstitution  geht 
gleichzeitig  Wasserabspaltang  einher  im  Sinne  der  Gleichung: 
COO C2 H5 .CO         CO . COO C2 H5  _^  2  Br2 
CH2.CO.CH2 

_COOC2H5.C-0-C.COOC2H5  ^  oHBr-hH-.O. 
^  Br.C-CO-C.Br 

Wir  brauchten  dies  vermehrte  Material  aus  der  y-Pyron- Gruppe 
ru  einer,  theilweise  noch  im  Gange  befindlichen,  vergleichenden  Unter- 
suchung über  die  Haftfestigkeit  der  Halogenatome  am  Kern 
der  ic-  und  ^-Pjrone. 

Im  Vergleich  mit  analogen  Versuchen  in  der  Benzol-  und 
Pyridin-Reihe  ist  in  den  Pyron-Gruppen  die  Zahl  der  Mittel  zum 
Halogen austausch  beschränkter.  Bekanntermaassen  ist  der  Ring  der 
«-  und  7-Pyrone  gegenüber  alkalischen  Reagentien  sehr  instabil  und 
zerfällt  meist  in  mehrere  Spaltstucke,  oder  er  öffnet  sich,  und  es  finden 
dann  andersartige  Ringschlüsse  statt.  Ersteres  ist  der  Fall  bei  den 
halogenfreien  «-  und  ;.'-Pyronderivaten  beim  Behandeln  mit  Alkali, 
Letzteres  bei  den  Halogensubstitutionsproducten  der  oc-Pyrone,  die 
bisher  allein  daraufhin  untersucht  sind,  wobei  meist  (bromfreie)  Fur- 
furanderivate  entstehen.  Wie  früher  gezeigt,  geht  z.  B.  Bromdehydracer- 
säure  mit  Alkali  in  Oxydehydracetsäure,  d.  i.  Methyl-aceto-ketofurfuran-^ 
carbonsäure  über, 

CH,.C.O-CO  +2K0H  =  ^"'-^^-^"-^-'^^' 

Br.C.CO.CH.CO.CHs  CO  ^C.COOK 

-f-  KBr  -4-  H2O, 

ebenso  Bromcumalinsäuremethvlester  in  Furfuran-2.4-dicarbonsäure2), 
CH.O-CO    ^3K0H=         HC. O.e. COOK 

COOCH,.C-CH:C.Br      '  COOK.C  CH 

-f-  CH3.OH  -h  H2O  HBr, 
und   Bromisodehydracetsäure  (Bromdimethylcumalinsäure)  analog  in 
2.4-Dimethylfurfuran-3-carbonsäure3)  (-h  CO?),    während   ihr  Ester 
unter  gleichen  Bedingungen  neben  Essigsäure  die  Methyltrimethenyl- 
dicarbonsäure  liefert^): 

CH3.C.O         CO  ^_3KOH=CH3.COOK 
COOC2H5.C.C(CH3):CBr 

COOK 

-hHBr-hCsHs.OH. 

4-  COOK.C^^C.CHa 


i)  Perkin,Journ.  ehem. Sog.  51,493;  Feist,  diese  Berichte  25,  315 [1892]. 
3)  Feist,  diese  Berichte  34,  1992  [1901]. 
s)  Feist,  diese  Berichte  26,  749  [18931. 
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Auch  Ammoniak  lässt  die  Pyroaringe  nicht  unverändert,  son- 
dern verwandelt  sie  in  «-  resp.  7-Pyridoncomplexe.  Dabei  bleiben 
anwesende  Halogenatome  theils  unberührt,  theils  werden  sie  durch 
Hydro xyl  ersetzt,  wie  z.  ß.  im  Bromisodehydracetsäureester,  der  mit 
concentrirtem  Ammoniak  neben  Bromdimethylpyridoncarbonsäureester 
den  resp.  Oxydimethylpyridoncarbonsäureester  giebt^).  Von  den  in 
dieser  Hinsicht  noch  nicht  untersuchten  Halogen-v-pyronen  constatirten 
wir,  dass  auch  die  Monobrom-  und  Dibrom-Derivate  des  y-Pyrons  und 
2.6-Dimetbylpyrons,  sowie  der  Dibromchelidonsäureester  durch  Alkali 
fast  total  gespalten  werden.  Bei  den  Dibromverbindungen  scheint  in- 
dessen das  eine  Bromatom  fester  als  das  andere  gebunden  zu  sein, 
denn  aus  Dibromdimethylpyron ,  C7H6Br2  02,  entsteht  mit  Kali  in 
geringer  Ausbeute  eine  schön  krystallisirte  Verbindung  CrHyBrOa  — 
also  durch  Ersatz  von  einem  Brom  durch  Hydroxyl  — ,  die  einstweilen 
deshalb  Brom-oxy-dimethylpyron  genannt  werden  möge.  Natür- 
lich ist  auch  hier  die  Möglichkeit  zu  bedenken,  dass  in  diesem  Kör- 
per der  Pyronring  nicht  mehr  vorhanden,  sondern  vielleicht  ein  Keto- 
furfuran  entstanden  ist,  etwa  in  folgendem  Sinn: 

CH3.C.O-C.CH3  ^         _  CH, .  C.O.CH.CO.CH3  ^ 
Br.C.CO.C.Br  Br.C  CO 

Anderen  Mitteln  gegenüber,  welche  den  Ring  intact  lassen,  er- 
weisen sich  die  Halogenderivate  der  a-  und  der  7-Pyrone  gleich- 
massig  indifferent,  d.  h.  das  Halogen  haftet  dann  mit  ähnlicher  Energie 
am  Kerne,  wie  an  dem  des  Benzols  und  Pyridins.  Ueber  bromirte 
a-Pyronderivate  liegen  Notizen  dieser  Art  schon  länger  vor^).  Wir 
fügen  neu  hinzu,  dass  das  Brom  des  Dibromdimethylpyrons  nicht 
durch  Wasser,  Säuren,  Cyankalium,  Cyanquecksilber,  Kaliumacetat, 
Silbernitrit,  Silberoxyd  herausgenommen  werden  kann.  Auch  durch 
den  Rest  des  Malonsäureesters  Hess  es  sich  bisher  nicht  ersetzen. 

Bromirung  des  y-Pyrons. 
Das  nach  den  verbesserten  Vorschriften  von  Wi  1 1  s  t  ä  1 1  e  r  und  Pummerer^) 
jetzt  leichter  zugängliche  y-Pyron  wurde  ohne  Kühlung  in  einen  grossen 
üeberschuss  (16  Mol.)  unverduDüten  Broms  eingetragen,  dem  eine  geringe 
Menge  eines  Ueberträgers  (Jod,  Eisenchlorid  oder  auch  Phosphor)  zugefügt 
war.  Das  Gemenge  erhitzt  sich,  Bromwasserstoff  entweicht  in  Strömen;  man 
erwärmt  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  verjagt  den  Bromüberschuss  und 
erhält  einen  beim  Abkühlen  erstarrenden  Rückstand,  der  nach  Verreiben  und 
Waschen  mit  Aether  ein  gelbes,  undeutlich  krystallinisches  Pulver  darstellt. 


1)  Feist,  diese  Berichte  26,  749  [1893]. 
3)  Feist,  diese  Berichte  25,  321  [1892]. 
3)  Diese  Berichte  37,  3740  [1904]. 
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ist  dies  ein  leicht  Brom  abgebendes  Perbromid,  dessen  vom  Dimethylpyron 
«ich  ableitendes  Analogon  eingebender  studirt  wurde  (s.  S.  3569).  Auf  Wasser- 
zusatz zersetzt  es  sich  sofort,  indem  es  sich  in  ein  rothes  Oel  verwandelt. 
Mit  kochendem  Wasser  (gewöhnlich  im  Danapfstrom)  bemerkt  man  deutlich 
die  Entbindung  von  Brom,  das  Oel  verschwindet,  die  Lösung  wird  farblos 
und  scheidet  beim  Erkalten  lange,  rhomDische  Nadeln  von  Dibrompyron  ab. 
Mit  den  Wasserdämpfen  geht  ein  äusserst  beissend  riechender  Körper  in's 
Destillat  über,  bis  zu  dessen  Schwinden  die  Destillation  fortgesetzt  wird. 

Das  wässrige  Filtrat  des  im  Destillationskolben  ausgeschiedenen  Dibrom- 
pyrons  wird  bis  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft  und  erschöpfend  mit 
Ohloroform  extrahirt.  Aus  diesem  erhält  man  einen  festen  Rückstand,  dessen 
Gewicht  etwa  die  Hälfte  von  dem  des  abgeschiedenen  Dibrompyrons  beträgt. 
Es  ist  ein  Gemenge  von  Dibrom-  und  Monobrom-Pyron.  Im  Soxhlet- 
Apparat  entzieht  man  diesem  zunächst  durch  Petroläther  unreines  Dibrom- 
.pyron,  das  aus  Wasser  gereinigt  wird,  dann  mittels  höher  siedendem  Ligrom 
<las  Monobrompyron. 

Dibrom-pyron,  CöHgOsBrg,  ist  leicht  löslich  in  Aether,  aus 
-dem  es  in  einseitigen  Prismen  mit  Pinakoid  krystallisirt,  ferner  in 
Chloroform,  Benzol,  Aceton  and  Schwefelkohlenstoff,  schwerer  löslich 
in  Alkohol,  besonders  schwer  in  Ligroin,  am  schwersten  in  W^asser. 
Aus  Ligroin  oder  Wasser  (ca.  1  :  35)  umkrystallisirt  (Nadeln),  schmilzt 
•es  bei  157.5°.    Es  ist  ein  wenig  flüchtig  mit  Wasserdampf 

0.1276  g  Sbst:  0.1116  g  CO,,  0.0118  g  HaO.      0.1431  g  Sbst.:  0.2124  g 

CsHoOaBra.    Ber.  C  23.62,  H  0.79,  Br  62.99. 
^  Gef.  »  23.85,  »  1.03,  »  63.17. 

■L      Die  Gesammtausbeute  an  Dibrompyron  beträgt,  je  nach  dem 
eberträger,  20—45  pCt.  der  Theorie;  am  besten  wirkt  krystallisirtes 
^^isenchlorid  (20  pCt.  der  Pyronmenge),  dann  Jod  (10  pCt.). 

Monobrom-pyron,  CsHaOgBr,  dessen  Ausbeute  etwa  ein  Drittel 
von  der  der  Dibromverbindung  beträgt,  schmilzt  bei  lU^,  erweicht  aber 
schon  bei  etwa  109^  und  krystallisirt  aus  Ligroin  in  vierkantigen 
Prismen. 

0.1162  g  Sbst.:  0.1461  g  COj,  0.0226  g  H2O.  -  0.0959  g  Sbst.:  0.1038  g 

CäHsOaBr.    Ber.  C  34.30,  H  1.71,  Br  45.72. 

Gef.  »  34.30,  »  2.18,  »  46.0R. 
Das  bei  der  Zersetzung  des  primären  Perbromids  erhaltene 
Wasserdampfdestillat  ist  durch  ein  Oel  schwach  getrübt  und  setzt 
beim  Stehen  farblose,  vierkantige  Nadeln  (ca.  0.8  g  aus  5  g  Pyron) 
einer  in  Wasser  unlöslichen  Verbindung  ab,  die  nochmals  mit  Wasser- 
dampf überdestiliirt  bei  73—740  schmilzt  und  als  Pentabro  m-aceton^) 
erkannt  w^urde. 


»)  Schmp.  760  (Lederer),  Chem.  Centralbl.  1898,  II,  742;  72.8«  (Keller, 
Maas,  Chem.  Centralbl.  1898,  I,  24). 
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0.1030  g  Sbst.:  0.2149  g  AgBr. 

CsHOBrs.  Ber.  Br  88.30.  Gef.  Br  88.80. 
Aus  dem  Filtrat  dieser  Substanz,  welches  durch  Alkali  gebräunt  wurde^ 
Fehling'sche  Lösung  langsam  in  der  Kälte,  ammoniakalische  Silberlösung 
in  der  Wärme  reducirt  und  mit  /^-Nitrophenylhydrazin  einen  rothen  Nieder- 
schlag gab,  Hess  sich  durch  Aether  —  event.  neben  Jod  —  eine  kleine- 
Menge  Dibrompyron  isoliren  und  ein  scharf  riechendes  Oel,  das  beim  Behan- 
deln mit  Phenylhydrazin  Brornwasserstofif  an  dieses  abgab. 

0.1639  g  Sbst.:  0.2332  g  CO2,  0.0741  g  H3O.  —  0.1510  g  Sbst!:  19.5  com 
N  (20°,  767.7  mm).  —  0.1057  g  Sbst.:  0.1056  g  AgBr. 

CeHs.NaHs.HBr.    Ber.  C  38.09,  H  4.76,  N  14.81,  Br  42.32. 

Gef.  »  38.82,  »  5.06,  »  14.93,   »  42.52. 
Ausserdem  konnten   noch  0.8  g  (von  angewandten  5  g)  unverändertes. 
Pyron  daraus  zurückgewonnen  werden. 

Das  reichliche  Auftreten  von  Pentabromaceton  zeigt,  dass  die- 
BromiruDg  an  den  |!:^-Stellen  des  Pyronringes  einsetzt  und  befürwortet 
von  den  vier  möglichen  Constitutionsformeln  des  DibrompyroDS  und 
den  zwei  möglichen  für  Monobrompyron  die  folgenden  mit  ji^-ständige» 
Bromatomen. 

HC  — 0-CH  HC-0  — CH 

Br.C-CO-C.Br     ''''^    HC-CO-C.Br  * 

3.5-Dibrom-pyridon. 

Im  Gegensatz  zu  den  halogenfreien  Pyronen  selbst  lassen  sich 
ihre  ßromderivate  nicht  glatt  in  die  entsprechenden  Pyridone  um- 
wandeln; vermuthlich  findet  partielle  Spaltung  durch  das  alkalische 
Reagens  statt.  Die  gebromten  Pyridone  zeichnen  sich  durch  sehr 
hohe  Schmelzpunkte  und  sehr  geringe  Löslichkeit  in  absolutem  Al- 
kohol aus,  der  indessen  als  Krystallisationsmittel  unumgänglich  ist, 
sie  einigermaassen  rein  zu  erhalten. 

1  g  Dibrompyron,  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  wird  mit  Ammoniakgas- 
gesättigt.  Die  Lösung  färbt  sich  braun.  Nach  Vertreibung  des  Ammoniak- 
überschusses auf  dem  Wasserbade  scheiden  sich  0.4  g  silberglänzender  Flitter 
ab,  die  gegen  300^  sich  zersetzen.  Sehr  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol, 
ebenso  in  Wasser  (woraus  aber  schlecht  krystallisirbar) ;  aus  Eisessiglösung 
durch  Ligroin  fällbar. 

0.1099  g  Sbst.:  0.1618  g  AgBr. 

CöHsONBra.    Ber.  Br  63.24.    Gef.  Br  62.63. 

Bromirung  des  Dimethy  1-py ro ns. 
Nach  anfänglichen  Versuchen,  Dimethylpyron  mit  2  oder  4  Atomen 
Brom  in  Chloroformlösung  zu  bromiren,  wobei  ßromwasserstoffent- 
wickelung  nur  allmählich  in  der  Wärme  zu  beobachten  ist  und  eitt 
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beträchtlicher  Aßtheil  des  Ausgangsmaterials  unverändert  wiederge- 
wonnen wird,  wurde  folgende  Methode  am  brauchbarsten  befunden. 

In  240g  Brom  (entsprechend  12  Atomen),  dem  ca.  1  g  Jod  zugesetzt  ist,, 
wurden  30  g  Dimethylpyron  ziemlich  rasch  portionsweise  unter  Umschwenken 
«ingetragen,  wobei  jedesmal  eine  ziemlich  heftige  Reaction  unter  Bromwasser- 
stoffabgabe eintritt.  Man  erwärmt  noch  ca  1  Stunde  auf  dem  Wasserbade  bis 
die  Hauptentwickelung  vorüber  ist,  und  dampft  dann  in  einer  Schale  ein. 
Der  Rückstand  erstarrt,  wird  abgesaugt  und  mit  Aether  gewaschen.  Das 
Aetherfiltrat  wird  mit  Bisulfif  entfärbt,  concentrirt  und  erstarrt  dann  wieder. 
Man  saugt  wieder  ab,  wäscht  mit  Aether,  der  nun  blos  einen  öligen,  heftig 
riechenden,  die  Augen  stark  angreifenden  Rückstand  hinterlässt. 

Die  gewonnenen  festen  Producte  stellen  ein  schwefelgelbes  Pulver 
<iar  im  Gewicht  von  ca.  72  g.  Dies  Product  ist  zu  betrachten  als 
bromwasserstoffsaures  Salz  eines  Bromadditionsproduct es  des  gebromten 
Pyrons,  denn  es  zeigt  folgendes  Verhalten: 

1.  es  färbt  Schwefelkohlenstoff  nicht,  sofort  aber  beim  Schütteln 
mit  kaltem  Wasser, 

•2.  in  überschüssiges  Jodkalium  eingetragen,  macht  es  Jod  frei, 
3    kaltes  Wasser  zersetzt  es  unter  Oelabscheidung;  beim  Kochen 
mit  Wasser  wird  plötzlich  Brom  entwickelt,  und  aus  dem  Wasser 
scheidet  sich  das  noch  zu  beschreibende  Dibrompyron  krystallisirt  ab. 

Die  genaue  Zusammensetzung  des  Products  ist  nicht  scharf  be- 
stimmbar, da  es  wohl  die  Perbromide  des  Monobrom-  und  des  Di- 
brom-Dimethylpyrons  enthält  und  an  sich  nicht  stabil  ist^). 

1.5367  g  ganz  frisch  bereitete  Substanz  wurden  in  überschüssige  Jod- 
kaliumlösung eingetragen  und  das  frei  gemachte  Jod  bei  schwacher  Wärme 
mit  Thiosulfat  und  Stärke  titrirt.  Verbrauch  50.30  ccm  Vio-  «.  NagSgOs, 
entsprechend  26.18  pCt.  lose  gebundenes  Brom.  Die  Lösung  reagirt  dann 
sauer  und  verbraucht  22.9  cem  »/lo-w.  Natronlauge  zur  Neutralisation,  entspr. 
12.07 pCt. Bromwasserstoff;  ferner  wurde  der  Gesammtbromgehalt  nach  Carius 
zu  63.87  pCt.  Brom  bestimmt.  Die  Werthe  stimmen  annähernd  auf 
(C7H7Br03)3.HBr.Bra.  Ber.  Gesammtbrom  61.82.    Gef.  63.87. 

»  lose  gebundenes  Brom  (Br2)  24.72.  »  26.81. 
»    Bromwasserstoff  12.51.      »  12.07. 

Zur  Darstellung  der  bromirten  Dimethylpyrone  wird  das  gelbe 
Bromid,  nach  dem  Waschen  mit  Aether,  sofort  in  kochendem  Wasser 
mit  Dampf  behandelt,  so  lange  bis  kein  Brom  und  kein  scharf  riechen- 
des Oel  mehr  übergeht,  was  1  -  2  Stunden  erfordert.  Im  Destillations- 
gefäss  verwandelt  sich  schon  während  des  Kochens  das  anfänglich 
entstandene  Oel  in  ein  Kry stall  pul ver,  und  beim  Erkalten  scheiden 
sich   weitere  Mengen  desselben   Dibromdimethylpyrons   in  wolligen 

0  Vergl.  die  gleichen  Beobachtungen  von  Collie  und  Steele  (loc.  cit.) 
betreffs  des  Perjodids  (C7H8  02)2HJ.J2. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft  Jahrg.  XXXVIII.  230 
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Nädelchen  ab.  —  Auch  der  ölige  Rückstand  des  Waschäthers  liefert 
bei  gleicher  WasserdampfbehandluDg  im  Rück&tand  ebenfalls  eine 
nicht  unbeträchtliche  Quantität  des  Dibromproducts.  Gesammtaus- 
beute  ca.  70  pCt.  der  Theorie. 

Das  bei  der  Destillation  übergegangene,  heftig  riechende  Oel  besteht  wohl 
aus  mehrfach  gebromtem  Aceton  und  wurde  vorerst  nicht  weiter  untersucht.. 
Das  Destillat  redacirt  Fehling'sche  Lösung. 

Das  wässrige  Filtrat  des  abgesaugten  Dibromdimethylpyrons  ent- 
hält, neben  etwas  unverändertem  Dimethylpyron,  dessen  Monobrom- 
derivat,  beide  theilweise  in  Form  ihrer  Bromhydrate.  Man  schüttelt^ 
nach  starkem'Alkalizusatz,  10 — 12  Mal  mit  Chloroform  aus.  welches 
das  >Monobromgemisch«  als  in  Wasser  leicht  lösliche,  schön  krystalli- 
sirende  Masse  hinterlässt  (ca.  6  g).  Die  ersten  Auszüge  eothalten 
fast  nur  Dimethylpyron.  Man  trennt  das  Gemenge  durch  wiederholte 
Krystallisation  aus  Alkohol  (und  Thierkohle)  und  reinigt  schliesslich 
das  Monobromderivat  aus  Petroläther. 

Monobrom-dimethylpyron  bildet  weisse,  verfilzte  Nadelbüschely 
schmilzt  bei  75 — 76",  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Aether,  Chloroform 
und  Alkohol. 

0.1425  g  Sbst.:  0.2171  g  CO2,  0.0474  g  H2O.  —  0.1276  g  Sbst.:  0.1189  g 
AgBr. 

C7H7BrOa.    Ber.  C  41.38,  H  3.44,  Br  39.41. 

Gef.  »  41.55,  »  3.70,   »  39.65. 

Es  reducirt  in  der  Wärme  Fehling'sche  Lösung,  da  es  durch 
das  anwesende  Alkali  als  unsymmetrisch  substituirtes  Gebilde  leichter 
gespalten  wird,  als  das  gegen  Fehling'sche  Lösung  beständige  Di- 
methylpyron und  Dibromdimethylpyron.  Es  ist  schwächer  basisch  al& 
Dimethylpyron,  bildet  aber  noch  ein  Bromhydrat,  aus  dessen  Lösung 
es  durch  Chloroform  aber  theilweise  extrahirbar  ist. 

Dibrom-di methy  1  pyron  wird  am  besten  aus  viel  siedendem- 
Wasser  oder  hochsiedendem  Ligroin  umkrystallisirt  und  so  in  feinen. 
Nadeln  erhalten.  Es  löst  sich  massig  in  Aether,  leichter  in  Alkohol. 
Es  schmilzt  bei  163  — 164^  lässt  sich  z.  Th.  sublimiren,  ist  nicht  flüch- 
tig mit  Wasserdampf,  die  Lösung  färbt  sich  nicht  mit  Eisenchlorid  und 
reducirt  Fehli ng'sche  Lösung  nicht.  Mit  Barytwasser  gekocht,  färbt 
es  sich  etwas  gelb,  scheidet  aber  kein  gelbes  Xanthobaryumsalz  ab 
(Unterschied  von  Dimethylpyron).  Wie  aus  der  Darstellung  ersicht- 
lich, bildet  es  kein  wasserbeständiges,  bromwasserstolfsaures  Salz; 
durch  den  Eintritt  der  zwei  Bromatome  ist  die  Basicität  des  Dimethyl- 
pyrons  also  anuUirt  worden. 

0.2090g  Sbst:  0.2275  g  CO3,  0.0422  g  H2O.  —  0.1931  g  Sbst.:  0.2584  g, 
AgBr. 

CTHeBraOs.    Ber.  C  29.78,  H  2.13,  Br  56.73. 

Gef.  »  29.69,  »  2.24,  »  56.94. 
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Das  völlig  gleichartige  Verhalten  des  Dimethylpyrons  und  des 
Pyrons  gegen  Brom  lässt  in  Bezug  auf  Ersteres  a  priori  schon  den 
Schluss  zu,  dass  auch  bei  diesem  die  Bromsubstitution  im  Kern  statt- 
gefunden hat,  und  dafür  stehen  bei  dieser  Verbindung  nur  die  beiden 
f/-Stellungen  (3  und  5)  zur  Verfugung.  Die  Bromderivate  hätten  dem- 
nach die  Formeln: 

CH3.C-O-C.CH3  CH3.C-O-C.CH3 

»HC-CO-C.Bt  Br.C-CO-C.Br 
3-Brom-2.6-dimethylpjron  3.5-Dibrom-2.6-climethy]pyron. 
Dass  das  Brom  in  die  Methylgruppen  eintritt,  ist  nach  den  Ver- 
suchen von  Palazzo^),  welcher  aus  Dimethylpyrondicarbonsäureester 
ein  Dibrom-  und  ein  Tetrabrom-Substitutionsproduct  gewinnen  konnte, 

CH2  Br .  C-O-C.  CHa  Br  CH  Bra .  C-O-C .  CH  Brg 

COOC2H5.C-CO-C.COOC2H5  ''''^  COOC2H5.C-CO-C.COOC2H5' 
nicht  von  vornherein  von   der  Hand   zu   weisen.    Indessen  müssten 
solche  Bromatome  aliphatischer  Gruppen  sehr  leicht  austauschbar  sein, 
während   das  zunächst  zu  schildernde  Verhalten   unserer  gebromten 
Dimethylpyrone  zeigt,  dass  ihr  Halogen  nicht  leicht  eliminirbar  ist. 

t Verhalten  gegen  Ammoniak. 
Dibromdimeihylpyron  lässt  sich  nur  mit  geringer  Ausbeute  in  das 
entsprechende  Dibromdimethylpyridon  verwandeln,  ein  grosser  Theil 
wird  völlig  zersetzt.  Die  Umwandelung  vollzieht  sich  durch  wieder- 
holtes Eindampfen  mit  wässrigem  Ammoniak,  besser  durch  Lösen  des 
Dibromdimethylpyrons  in  bei  0»  gesättigtem,  alkoholischem  Ammoniak 
oder  Lösen  in  absolutem  Alkohol  und  Einleiten  von  Ammoniakgas. 
Man  erhält  eine  klare,  braune  Lösung,  aus  der  sich  selbst  bei  mehr- 
stündigem Stehen  nichts  abscheidet.  Treibt  man  aber  das  überschüssige 
Ammoniak  durch  gelinde  Wärme  aus,  so  sondert  sich  das  Pyridon 
in  weissen,  glitzernden  Füttern  ab.  Aus  dem  Filtrat  ist,  selbst  bei 
erneuter  Ammoniakbehandlung,  kaum  noch  etwas  mehr  davon  zu  ge- 
winnen. Vermuthlich  ist  das  Pyridon  in  der  klaren  Lösung  als  (lös- 
liche) Amraoniakverbindung,  etwa  entsprechend  der  Formel 

vTxj/  C (CH3) : CBr p ^O.NH4 
NH^c  (CH3) :  CBr     ^  ^NHg  ' 

enthalten,  die  beim  Erwärmen  in  Ammoniak  und  das  Pyridon  zerfällt. 
Das  mit  Wasser  und  Alkohol  gewaschene  Pyridon  ist  fast  unlöslich 
inAether,  Wasser,  Methylalkohol,  Benzol  und  Ligroin;  in  siedendem, 
absolutem  Aethylalkohol  löst  es  sich  äusserst  schwer  und  krystiillisirt 


1)  Giorn.  di  Science  Nat.  cd  Econ.  25,  207  [1905]. 
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daraus  in  atlasglänzenden  Blättchen,  die  bei  291®  unter  ZersetzuDg 
schmelzen.  Aus  2  g  Dibromdimethylpyron  waren  nur  0.7  g  erhältlich. 
Trotz  der  Schwerlöslichkeit  ist  die  Verbindung  kaum  analysenrein  zu 
erhalten,  die  Werthe  stimmen  nur  angenähert  auf  die  Formel 

MiJ/^^^^^3):CBr^p^ 
^"^C(CH3):CBr-  ' 

doch  ist  ersichtlich,  dass  durch  das  Ammoniak  kein  Brom  ausge- 
tauscht worden  ist. 

0.1285  g  Sbst.:  0.1518  g  CO2,  0.0264  g  H2O.  —  0.3125  g  Sbst:  14  com 
N  (150,  759.5  mm).  —  0.1139  g  Sbst  :  0.1496  g  AgBr. 

G7H7NBr2  0.    Ber.  C  29.89,  H  2.49,  N  4.98,  Br  56.94. 

Gef.  »  32.21,  »  2.19,  »  5.24,  »  55.89. 

Monobrom-di  methylpyron  lässt  sich  ähnlich  und  ebenso  unvor- 
theilhaft  in  sein  Pyridon  überführen,  welches  in  Wasser  und  Methyl- 
alkohol etwas  leichter  löslich  ist,  als  die  Dibromverbindung.  Es  zer- 
setzt sich  bei  292^. 


Verhalten  gegen  Kalihydrat. 

Sind  die  für  die  vorstehend  beschriebenen  Bromderivate  des  Pyrons 
und  Dimethylpyrons  verfochtenen  Formeln  richtig,  so  müssten  durch 
Austausch  der  Bromatome  gegen  Hydroxylgruppen  Oxy-(bezw.  Dioxy-) 
Pyrone  entstehen,  deren  Hydroxyle  die  3(^)-Stellung  einnehmen.  Solche 
3-Oxypyrone  geben  —  wie  eine  Literaturdurcbsicht  über  die  bekann- 
ten Glieder  dieser  Gruppe  ausnahmslos  zeigt  —  mit  Eisenchlorid 
Rothfärbung,  wenn  die  benachbarte  2 (a)-Stellung  unbesetzt  ist^),  oder 
von  einer  negativen  Gruppe  (COOH,  Halogen)  2)  eingenommen  wird, 
dagegen  färben  sie  sich  intensiv  blau  oder  violett,  wenn  sich  positive 
Gruppen  (CH3,  OH)  in  der  2 -Stellung  befinden 3).  Diese  charakte- 
ristische Farbreaction  konnte  daher  als  Merkmal  dienen,  wenn  die 
erwarteten  Oxypyrone  sich  bei  einer  ümwandelung  der  Halogenpyrone 
gebildet  hatten,  auch  wenn  sie  etwa  in  Substanz  nicht  isolirbar  waren. 

Monobrom-dimethylpyron  sollte  das  von  Collie  und  Tickle*) 
aus  Dimethylpyron  mit  Wasserstoffsuperoxyd  dargestellte*)  Oxydime- 
thylpyron  (mit  blaurother  Eisenchloridreaction)  liefern. 

Mit  zehnfacher  Menge  3-procentiger  Natronlauge  (entsprechend  4  Mol.) 
Übergossen,  löste  sich  die  Monobromverbindung  (2  g)  in  der  Kälte  innerhalb 
24  Stunden  unter  gelinder  Braunfärbung  auf;  in  der  Lösung  war  Brom  als 


1)  Beispiele:  3-Oxypyron,  Komensäure. 
^)  Beispiele:  Chlorkoraensilure,  Meconsäure. 
3)  Beispiele:  Maltol,  OxydiiEethylpyron,  Oxykomensäure. 
Journ.  ehem.  Soc.  81,  1004  [1902]. 
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Ion  Dachweisbar.  Darch  Ansäuern  und  Ausäthern  erhielt  man  ein  nach  Essig- 
säure riechendes  Oel,  das  mit  Wasserdampf  behandelt  ein  essigsäurehaltiges 
Destillat  lieferte,  worin  sehr  geringe  Mengen  kleiner  KrystäUchen  schwammen, 
die  sich  aber  mit  Eisenchlorid  roth  färbten.  Der  Destillationsrückstand  gab 
an  Aether  ein  braunrothes,  nicht  fest  werdendes  Oel  ab,  das  noch  bromhaltig 
war  und  Eisenchlorid  braunroth  färbte. 

Glatter  Austausch  des  Broms  lag  also  nicht  vor. 

Anch  aus  Dibrora-dimethylpyron  war  die  bromfreie  Dioxy- 
verbindung  nicht  erhältlich,  weder  durch  Kali  oder  Natron,  noch  beim 
Kochen  mit  Calciumcarbonat,  Magnesia,  Natriumäthylat  (in  Aether). 
Dagegen  resultirte,  wenn  auch  in  kleiner  Menge,  ein  Brom-oxy- 
dimethylpyron^),  C7H6Br(OH)02. 

Dibromdimethylpyron,  mit  überschüssiger  Kalilauge  von  20  pCt.  oder 
selbst  40  pCt.  Übergossen,  färbt  diese  zwar  alsbald  brann,  löst  sich  aber  selbst 
bei  mehrwöch  igem  Stehen  nicht  völlig  auf.  Dazu  ist  gelindes  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbade  bei  50- 60^  nöthig,  wodurch  dem  Totalzerfall  eines  grossen 
Theiles  der  Substanz  Vorschub  geleistet  wird.  Bei  vorsichtigem  Ansäuern 
mit  der  berechneten  Menge  Salzsäure  unter  Kühlung  fällt  ein  flockiger  Nieder- 
schlag aus.  (Das  Filtrat  desselben  giebt  an  Aether  ein  Oel  ab,  das  sich  beim 
öfteren  Eindampfen  mit  Wasser  in  ein  braunes,  bromhaltiges  Harz  verwan- 
delt.) Der  llockige  Niederschlag  wird  durch  Wasserdampf  ausserordentlich 
leicht  in  Form  schöner,  weisser  Krystallblättchen  übergetrieben,  die  nach  dem 
Umlösen  aus  Petroläther  bei  106  ^  schmelzen. 

0.1733  g  Sbst.:  0.2436  g  CO3,  0.0518  g  H2O.  -  0.1996  g  Sbst.:  0.1714  g 
AgBr. 

CTHTBrOs.    Ber.  C  38.35,  H  3.19,  Br  30.53. 

Gef.  »  38.34,  »  3.32,  »  36.54. 

Die  Substanz  ist  in  den  üblichen  organischen  Solventien  leicht 
löslich,  schwer  in  Wasser  und  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  in  alkoho- 
lischer Lösung  tief  blauroth;  auf  Wasserzusatz  fallen  rothe  Flocken  aus. 

Dasselbe  Bromoxydimethylpyron  wurde,  ebenfalls  in  geringerMenge, 
beim  Kochen  der  Dibromverbindung  mit  Calciumcarbonat  und  Wasser, 
sowie  mit  alkoholischem  Natriumäthylat  erhalten. 

Das  übrige,  wässrige  Destillat  giebt  starke  Jodoformreaction ,  färbt  sich 
mit  Lakmus  weinroth,  giebt  mit  Eisenchlorid  röthliche  Flocken fällung,  die 
sich  in  Alkohol  roth  auflöst,  mit  p-Nitrophenylhydrazin  gelinde  erwärmt  einen 
rothen  Niederschlag,  der  bei  190*^  schmilzt  und  sich  in  Natronlauge  mit  vio- 
letter Farbe  löst.    Näher  untersucht  wurde  das  Destillat  nicht. 

Ganz  indifferent  verhält  sich  Dibromdimethylpyron  beim  Kochen 
mit  Pyridin,  beim  Kochen  mit  Quecksilbercyanid  in  alkoholischer 
Lösung,  beim  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  in  Alkohol,  desgleichen 
gegenüber  feuchtem  Silberoxyd  (in  Aether)  und  Silbernitrit  (selbst  bei 


^)  Vergl.  die  Bemerkungen  über  die  Constitution  auf  S.  3566. 
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170*^).  —  Mit  Cyankalium  in  alkoholischer  oder  wässriger  Lösung 
verschmiert  die  Substanz  völlig.  Die  Bromatome  sind  also  sehr  fest 
gebunden. 

Dib  rom-che  Ii  donsäure  - diäthylester, 
COOC2H5 .  C-O- C .  COOC2  H5 
Br.Ö-CO-C.Br  . 
Nach  mancherlei  vergeblichen  Versuchen,  die  Chelidonsäure  oder 
ihren  Diäthylester  direct  zu  bromiren,  wurde  Acetondioxalester^)  (19  g) 
in  Brom  (100  g)  eingetragen  und,  nach  Beendigung  der  Bromwasser- 
stolfentwickeluDg,  auf  dem  Wasserbade  abgedampft.   Der  braune,  ölige 
JRückstand  wurde  in  Aether  gelöst  und  durch  Schütteln  mit  Thiosulfat 
entfärbt.    Alsbald  scheidet  sich  ein  Theil  des  gebildeten  Dibroinche- 
lidonesters,  der  in  Aether  nicht  sehr  leicht  löslich  ist,  aus;  der  Rest 
wird  durch  Eindunsten  gewonnen.   Aus  viel  Aether  umgelöst,  krystal- 
lisirt  die  Verbindung  in  glänzenden,  flächenreichen  Krystallen  vom 
Schmp.  126  —  1270.    Ausbeute  ca.  15  g  (50  pCt.  der  Theorie). 

0.1483  g  Sbst:  0.1806  g  CO2,  0.0364  g  H2O.  —  0.1399  g  Sbst. :  0.1723  g 
CO2,  0.0382  g  H2O.  —  0.1778  g  Sbst.:  0.1677  g  AgBr. 

CiiHioBraOe.    Ber.  C  33.16,  H  2.51,  Br  40.20. 

Gef.  »  33.21,  33.59,  »  2.72,  3.03,   »  40.13. 

Der  Ester  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Alkohol, 
sehr  wenig  in  Chloroform,  Benzol  und  Ligroin.  Er  färbt  sich  nicht 
mit  Eisenchlorid  und  entfärbt  Permanganat  nicht.  Mit  Barytlösung 
gelinde  erwärmt,  entsteht  eine  flockige,  gelbbraune  Fällung  eines 
Baryumsalzes.  Der  Ester  ist  nicht  zur  Säure  verseif  bar:  mehrstündiges 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  lässt  ihn  gröestentheils  unver- 
ändert; mit  concentrirter  Salzsäure  erhitzt,  zerfällt  er  unter  Oxalsäure- 
bildung; NatriumacetatlÖsung  lässt  ihn  bei  Wasserbadwärme  theils  un- 
verändert, theils  wird  Essigsäure  gebildet. 

Der  Ester  soll  eingehend  untersucht  werden. 

Kiel,  Chem.  Inst.  d.  Univ. 

0  Ciaisen,  diese  Berichte  24,  III  [1891];  Willstätter  u.  Pummerer, 
diese  Berichte  37,  3733  [1904]. 
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611.    Victor  Kadiera:  Ueber  die  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  Dipheuylamin. 

(Mittheilung  a.  d.  Teclin.-chem.  Institut  der  Königl.  Techn.  Hochschule  zu  Berlin.] 
(Eingegangen  am  18.  October  1905:  mitgeth.  i.  d.  Sitzung  v.  Hrn.  F.  üllmann.) 

In  dem  D.  R.-P.  Nr.  lO^öll^)  beschreibt  die  Firma  Dahl  &  Co. 
in  Barmen  Producte,  die  durch  Einwirkung  von  gewöhnlicher  oder 
schwach  rauchender  Schwefelsäure  auf  DiphenylamiD  erhalten  worden 
«ind,  und  zwar  soll  nach  den  Angaben  genannten  Patentes  eine  schwefel- 
freie' und  eine  schwefelhaltige  Substanz  entstehen.  Desgleichen  er- 
hielten Gnehm  und  Werdenberg^)  bei  ihren  Versuchen,  aus  Di- 
phenylaniiu  die  Diphenylaminmonosulfosäure  darzustellen,  reichliche 
Rückstände,  welche  aus  unangegriffenem  Diphenylamin  und  anderen 
indifferenten  Körpern  bestanden. 
I  Auf  Veranlassung  des  Hrn.  Dr.  Fritz  Ulimann  unternahm  ich 
«s,  das  Dahl'sche  Patent  nachzuarbeiten  und  die  Constitution  der 
«ntstehenden  Diphenylaminderivate  zu  bestimmen. 

Aus  meinen  Versuchen  geht  hervor,  dass  bei  der  Behandlung 
von  Diphenylamin  mit  Schwefelsäure  unter  geeigneten  Bedingungen 
sich  schweflige  Säure  entwickelt,  und  die  hierbei  entstehenden  Re- 
actionsproducte  gemäss  den  Angaben  von  Dahl  hauptsächlich  aus  2 
Substanzen  bestehen,  die  sich  mittels  Toluol  trennen  lassen.  Der  in 
Toluol  leicht  lösliche  Antheil  erwies  sich  bei  der  näheren  Untersuchung 
als  Diphenyl-benzidin.  Der  unlösliche  Antheil  ist  ein  schwefel- 
haltiges Derivat  d€S  Diphenylbenzidins  und  zwar  Diphenyl-ben- 
^idinsulfon.  Die  Schwefelsäure  hat  also  oxydirend  auf  Diphenyl- 
amin gewirkt,  genau  wie  dies  seinerzeit  Michler^)  bei  der  Einwir- 
kung  von  Schwefelsäure  auf  Dimethylanilin  nachgewiesen  hat. 
•2C6H5.NH.C6H5  +  0  =  C6H5.NH.C6H4.C6H4.NH.C6H5  -+-  H2O. 

Um  die  Constitution  des  schwefelfreien  Products  nachzuweisen, 
habe  ich  dasselbe  synthetisch  dargestellt.  Ich  ging  vom  Benzidin  aus 
und  condensirte  dasselbe  mittels  o-Chlorbenzoesäure  unter  Verwendung 
von  Kupfer  als  Katalysator*).  Die  so  gewonnene  Diphenylbenzidin- 
<licarbonsäure  (Formel  H)  spaltet  beim  Erhitzen  Kohlensäure  ab  und 
liefert  hierbei   Diphenylbenzidin  (Formel  HI),   das  in  allen  seinen 


K  Friedländer,  Fortschr.  d.  Theerf.  5,  434. 
2;  Zeitschr.  f.  angew.  Cham.  43,  1028  [1899]. 
3;  Diese  Berichte  12,  1171  [1879];  17,  115  [1884]. 
Vergl.  F.  Ulimann,  diese  Berichte  36,  2383  [1903]. 
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Eigenschaften  mit  der  aus  Diphenylamin  erhaltenen  Substanz  völlig 
identisch  ist. 

[.  II.  III. 

C6H4.NH2  C6H4.NH.C6H4.COOH  C6H4.NH.C6H5 

C6H4  NH2         ^C6H4.NH.C6H4.COOH         ^  C6H4.  NH.Cg  H5 

Der  als  Nebenproduct  auftretende  schwefelhaltige  Körper  zeigt 
genau  dieselben  Reactionen  wie  das  Diphenjlbenzidin.  Die  bei  der 
Analyse  erhaltenen  Zahlen  stimmen  vorzüglich  auf  Diphenylbenzidin» 
sulfon.  Dasselbe  dürfte  durch  weitere  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  Diphenylbenzidin  entstanden  sein ,  genau  wie  aus  Benzidin  durch 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  unter  geeigneten  Bedingungen  Benzidin- 
sulfon  entsteht^). 


Experimenteller  Theil. 

20  g  Diphenylamin  wurden  mit  20  g  concentrirter  Schwefelsäure 
und  60  g  rauchender  Schwefelsäure  (20  pCt.  Schwefelsäureanhydrid) 
versetzt  und  während  12  — 15  Stunden  auf  80 unter  öfterem  Um- 
schütteln erhitzt.  Die  dunkelolivgrüne,  schwer  flüssige  Masse  wurde- 
auf  Eis  gegossen,  mit  Wasser  aufgekocht  und  abgesaugt.  Hierbei 
blieb  das  Reactionsproduct  in  Form  einer  schwach  gelb  gefärbten, 
bröckligen  Masse  zurück.  Dieselbe  wurde  mit  ammoniakhaltigen» 
Wasser  in  der  Wärme  behandelt,  um  entstandene  Diphenylaminsulfo- 
säuren  zu  entfernen,  abgesaugt  und  mit  Alkohol  gewaschen,  um  noch 
etwas  unverändertes  Diphenylamin  zu  beseitigen  und  bei  110°  ge- 
trocknet. Der  Trockenrückstand  (15  g)  wurde  mit  viel  Toluol 
längere  Zeit  gekocht,  wodurch  das  Diphenylbenzidin  in  Lösung  ging^ 
währeud  das  Sulfon  ungelöst  zurückblieb.  Die  etwas  gelb  gefärbte^ 
stark  blau  fluorescirende  Toluollösung  wurde  stark  eingeengt.  Beim  Er- 
kalten schied  sich  das  Diphenylbenzidin  in  weissen  Blättchen  aus 
(7.5  g)  Es  schmilzt  bei  242°  (corr.),  ist  in  siedendem  Toluol  und 
Essigsäure  leicht,  in  Alkohol,  Aceton  und  Benzol  schwer  löslich.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  den  Körper  in  der  Kälte  farblos,  bei 
starkem  Erhitzen  geht  die  farblose  Lösung  durch  intensives  Blau  in 
schmutziges  Rothviolett  über.  Beim  Erkalten  kommt  die  blaue  Farbe 
wieder.  Auf  Zusatz  von  einem  Körnchen  Salpeter  zur  schwefelsauren 
Lösung  tritt  sofort  intensive  Blaufärbung  ein.  Die  hellgelbe,  essig- 
saure Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Kaliumbichromat  sogleich  tiefblau, 
auf  Zusatz  von  Ferrichlorid  grünlichgelb  gefärbt. 


')  Diese  Berichte  22,  2467  [1889]. 
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0.1227  g  Sbst.:  0.3840g  CO3,  0.0673  g  H2O.  -  0.1700  g  Sbst:  12.1  ccm^ 
N  (19°,  768  mm). 

C24H20N2.    Ber.  C  85.71,  H  5.95,  N  8.33. 

Gef.  »  85.35,  »  6.09,  »  8.29. 
Um  die  BedinguDgen  zu  finden,  unter  welchen  die  besten  Aus- 
beuten an  Diphenylbenzidin  erhalten  werden,  Hess  ich  die  Schwefel- 
säure bei  Temperaturen  von  70«,  80°,  90°  und  110  ^  unter  den  oben 
angegebenen  Versuchsbedingungen  auf  Diphenylaroin  einwirken.  Die 
Resultate  gestalteten  sich  folgendermaassen: 

Diphenylamin  20  g  ergaben  bei  70°  TrockenrückstaDd  16  g,  Diphenylbenzidin  7  g. 
'>         20 »       »       »  80«  »  15 »  »  7.5  > 

»         20 »       »      »  900  »  16 »  »  5  » 

20»       »      »llOö  *  18»  »  --^  - 

Wie  man  sieht,  wird  bei  80 0  die  beste  Ausbeute  an  Diphenyl- 
benzidin erzielt  (37.5  pCt.  vom  Ausgangsmaterial). 

Diphenyl-benzidin-dicarbonsäure, 
C6H4.NH.C6H4.COOH 
C6H4.NH.C6H4.COOH 
2  Mol.  0  Chlorbenzoesäure  (5  g),  1  Mol.  Benzidin  (3  g)  und  2  Mol. 
Kaliumcarbonat  (4.5  g)  wurden  in  20  ccm  Amylalkohol  gelöst,  zum 
Sieden  erwärmt  und  mit  0.1  g  Naturkupfer  C  am  Rückflusskühler  2  Stun- 
deu  lang  im  Kochen  erhalten.    Erst  auf  Zusatz  des  Kupfers  trat  die 
Reaction  deutlich  ein,  die   Flüssigkeit  färbte  sich  zunächst  braun, 
schliesslich  grün  unter  Ausscheidung  von  Kaliumchlorid. 

Hiernach  wurden  mit  Wasserdampf  die  flüchtigen  Bestandtheiie 
entfernt,  die  Flüssigkeit  filtrirt  und  aus  dem  Filtrat  die  freie  Säure 
mit  verdünnter  Salzsäure  ausgefällt.  Diese  wurde  bei  110°  getrocknet 
(6  g)  und  aus  viel  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt.  Hierbei  erhielt 
ich  die  Säure  (5  g)  als  ein  feines,  gelbgrünes  Pulver.  Dasselbe  schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  278»  (corr.),  löst  sich  leicht  in  Essigsäure  und 
Pyridin,  schwer  in  siedendem  Alkohol  und  Aceton;  in  Aether  und 
Benzol  ist  die  Säure  unlöslich. 

0.1230  g  Sbst.:  0.3318  g  COa,  0.0541  g  H2O.  -  0.1940  g  Sbst.:  11.5  ccm- 
X  (240,  759  mm). 

C26H50N2O4.    Ber.  C  73.59,  H  4.71,  N  6.60. 

Gef.  »  73.56,  »  4.88,  »  6.67. 
Erhitzt  man  die  so  dargestellte  Säure  über  ihren  Schmelzpunkt- 
auf 2850,  80  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  die  Masse  färbt  sich 
dunkel.  Der  schwarze  Rückstand  wurde  aus  Toluol  umkrystallisirt. 
Hierbei  erhielt  ich  eine  Substanz,  welche  im  Schmelzpunkt  und  allen 
ihren  Eigenschaften  völlig  identisch  war  mit  dem  aus  Diphenylamin 
durch   Einwirkung  von   Schwefelsäure   erhaltenen  Diphenylbenzidin. 


3578 


Beim  Vermischen  beider  Substanzen  tritt  keine  Schmelzpunktsde- 
pression ein. 


Diphenyl-benzidinsulfon,   CeH..NH.LXA J .NH.C.H.  ' 

SO2 

Der  nach  dem  Behandeln  mit  Toluol  zurückbleibende  Rückstand 
lässt  sich  aus  Amylalkohol  umkrystallisiren.  Auf  diese  Weise  erhielt 
ich  ein  gelbbraunes  Pulver,  das  bis  300*^  nicht  schmilzt,  in  Amylalkohol 
4ind  Anilin  mit  schwachblauer  Fluorescenz  löslich  ist,  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  anderen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  jedoch  so 
gut  wie  unlöslich  ist.  In  kalter,  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich 
die  Substanz  mit  schwachgrüner  Farbe,  welche  bei  starkem  Erhitzen 
durch  ein  intensives  Blau  in  ein  schmutziges  Graublau  übergeht,  das 
auch  beim  Erkalten  bestehen  bleibt.  Gegen  Kaliumbichromat,  sowie 
Salpeter  und  Ferrichlorid  zeigt  die  schwefelsaure,  beziehungsweise 
essigsaure  Lösung  das  gleiche  Verhalten  wie  das  Diphenylbenzidin. 

0.1084  g  Sbst:  0.2870  g  CO2,  0.0454  g  H2O.  —  0.1988  g  Sbst.:  12  ccm  N 
(25'^  760  mm).  -  0.3440  g  Sbst.:  0.2025  g  BaSO^. 

C34H18N2O2S.    Ber.  C  72.86,  H  4.52,  N  7.03,  S  8.04. 

Gef.  »  72.20,  »  5.02,  »  6.81,  »  8.10. 


612.    E.  H.  Riesenfeld: 
Die  Zersetzung  der  Chromsäure  durch  Wasserstoffsuperoxyd. 

(Nach  Versuchen  der  HHrn.  Kutsch  und  Ohl.) 

[Aus  dem  chemischen  Universitäts-Laboratorium  (philosophische  Abtheilung) 

Freiburg  i.  Br.] 

(Eingeg.  am  18.  Oct.  1905;  mitgeth.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  H.  Grossmann.) 

Fügt  man  zu  einer  sauren  Chromsäurelösung  wenige  Tropfen 
Wasserstoffsuperoxyd,  so  wird  die  Chromsäure  direct  zu  Chromoxyd- 
salz reducirt.  Es  ist  hierbei  keine  Spur  einer  Blaufärbung  zu  beob- 
achten, die  rothgelbe  Färbung  der  Lösung  wird  nur,  während  lebhafte 
Sauerstoffentwickelung  erfolgt,  vorübergehend  dunkler. 

Anders  verläuft  die  Reaction,  wenn  man  umgekehrt  wenige  Tropfen 
einer  Chromsäurelösung  zu  einer  sauren  Lösung  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd hinzugiebt.  Dabei  entsteht  zunächst  eine  intensive  Blaufärbung, 
die  dann  unter  Sauerstoffentwickelung  in  die  grüne  Farbe  der  Chrom- 
oxyde übergeht.  Dass  die  bei  beiden  Reactionen  frei  werdenden 
Sauerstoffmengen  nicht  gleich  sind,  hatte  schon  Berthelot*)  beob- 


i)  Compt.  rend.  108,  25  [1889]. 
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achtec.  Er  Hess  einmal  aas  einer  Bürette  Wasserstoffsuperoxydlösung 
von  bekanntem  Gehalte  in  eine  abgemessene  Menge  Chromsäurelösung 
einfliessen,  sodass  während  des  grösaten  Theiles  des  Versuches  ein 
üeberschuss  von  Chromsäure  vorhanden  war,  und  bestimmte  die  bis 
zur  volligen  Zersetzung  der  Chromsäure  verbrauchte  Menge  Wasser- 
stoffsuperoxyd. So  fand  er,  dass  die  Reaction  entsprechend  der 
Oleichuno': 

2Cr03     3H2O8  =  CrsOs  -f-  3H2O  -h  3O2 
verlief,  dass  also  1  Atom  Chrom  3  Atome  Sauerstoff  in  Freiheit  setzte. 

Anders  aber,  wenn  er  Chromsäure  in  Wasserstoffsuperoxydlösung 
einfliessen  Hess  bis  zur  völligen  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxydes. 
Die  aus  der  verbrauchten  Menge  Cbromsäure  freigewordene  Sauerstoff- 
oiense  verhält  sich  zu  der  aus  dem  Wasserstoffsuperoxyd  entwickelten 
wie^  :  1.66;  also  etwa  wie  3:5.    Da  nun  2  Mole  Chromsäure  drei 
Sauerstoff  und  1  Mol  Wasserstoffsuperoxyd  1  Sauerstoff  zu  liefern  ver- 
mögen, so  kommen  demnach  auf  2  Mole  Chromsäure  5  Mole  Wasser- 
stoffsuperoxyd.   Der  Vorgang  verläuft  also  nach  der  Formel: 
Crs  Oe  -+-  Ho  0^  =  Cr-^  O7  4-  H2  O 
CrgO:  -4-  4H2O2  =  CrsOa  -h  4H2O  4-  402- 
Aus  diesen  Gleichungen  schloss  er,  dass  das  die  Blaufärbung 
verursachende  Zwischenproduct  sich  analog  der  von  ihm  einige  Jahre 
vorher  gefundenen  Ueberschwefelsäure  ^  von  einem  Anhydrid  Cr2  07 
ableite. 

Wie  Berthelot  selbst  angiebt,  war  das  Ende  der  Reaction  in 
beiden  Fällen  sehr  schwer  zu  erkennen.  Ferner  lässt  sich  gegen  die 
Berthelot'sche  Versuchsanordnung  der  Einwand  erheben,  dass  zwar 
während  des  ersten  TheiU  der  Reaction  jedesmal  der  eine  Stoff  über- 
wog, gegen  Ende  derselben  aber  der  einfallende  Tropfen  bedeutend 
coiK-entrirter  als  die  Lösung  war,  sodass  dann  umgekehrt  ein  nicht 
gewünschter  üeberschuss  des  anderen  Stoffes  herrschte. 

Durch  gasvolumetrische  Messung  kam  Bau  man  n^)  zu  dem 
gleichen  Ergebnisse  wie  Berthelot.  Die  späteren  Forscher  haben 
dann  stets  den  gleichen  Fehler  begangen,  dass  sie  ohne  einen  be- 
stimmten üeberschuss  einer  der  reagirenden  Substanzen  arbeiteten, 
und  dadurch  undefinirte  Z wischen werthe  erhielten.  So  fand  March- 
lewski^),  dass  immer  weniger  als  4  Atome  Sauerstoff  für  I  Chrom 
in  Freiheit  gesetzt  werden,  und  Bach*)  beobachtete,  dass  1  Chrom 
genau  3V2  Atome  Sauerstoff  entwickelt,  weshalb  er  zur  Erklärung 

\  Compt.  rend.  86,  20  [1878]. 

2)  Zeitschr.  für  angew.  Chem.  1891,  135. 

3)  Zeitschr.  für  angew.  Chem.  1891,  392. 
*)  Diese  Berichte  35,  872  [1902". 
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2.  Eudiometer 


dieser  Erscheinung  ein  höheres  Oxyd  des  Wasserstoffsuperoxyds  an  , 
nehmen  zu  müssen  glaubte. 

Aus  allen  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  ein  je  grösserer 
Ueberschuss  an  Wasserstoffsuperoxyd  angeAvandt  wurde,  um  so  grösser 
auch  die  gefundene  Sauerstoffmenge  war.  Da  auch  bei  Berthelot'& 
Versuchen  nicht  während  des  ganzen  Reactionsverlaufes  für  einen 
Ueberschuss  von  Wasserstoffsuperoxyd  gesorgt  war,  so  war  voraus- 
zusehen, dass  durch  geeignete  Verbesserung  die  gewonnene  Sauerstoff- 
menge noch  vergrössert  werden  konnte. 

Die  folgenden  Versuche  gaben  das  erwartete  Resultat.  Der  bei 
der  Reaction  entwickelte  Sauerstoff  wurde  gasrolumetrisch  gemessen^ 
Hierzu  diente  der  schon  früher  benutzte  Zersetzungsapparat^).  Je- 
nach der  erwarteten  Sauerstoffmenge  wurde  eine  10  oder  50  ccm 
fassende  Messröhre  benutzt.  Die  erste  gestattete 
eine  Volumänderung  von  V20  ccm,  die  zweite  eine 
solche  von  V5  ccm  gerade  noch  abzulesen.  AU 
Sperrfiussigkeit  diente  mit  Sauerstoff  bei  der  be- 
treffenden Temperatur  gesättigtes  Wasser.  Das- 
Constanthalten  der  Temperatur  war  dadurch  er^ 
Schwert,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd auf  Chromsäure  eine  erhebliche 
Wärmemenge  frei  wurde.  Doch  gelang  es,  durch 
energisches  Rühren  und  durch  ständigen  Zufluss- 
kühleren Wassers  zu  verhindern,  dass  während 
eines  Versuches  Temperaturschwankungen  von 
mehr  als  0.02*^  auftraten. 

Um  die  eine  Flüssigkeit  zur  zweiten  tropfen- 
weise zugeben  zu  können,  wurde  auf  das  Zer- 
setzungsgefäss  der  abgebildete  Tropftrichter  (siehe 
Figur)  aufgesetzt.  In  den  unteren  Behälter  B 
kamen  10  ccm  Chromsäure-  resp.  Wasserstoff- 
superoxyd-Lösung, die  bei  Oeffoung  des  Hahnes  Z), 
während  Hahn  C  geschlossen  blieb,  tropfenweise 
zu  der  im  Erlenmeyer-Kolben  im  Ueberschusse 
befindlichen  zweiten  reagireuden  Substanz  zuflössen. 
In  das  obere  Gefäss  A  wurden  10  ccm  destillirtes 
Wasser  gefüllt,  die  nach  dem  Einfliessen  des  In- 
haltes des  unteren  Tropftrichters  dazu  dienten,  etwa  hängen  gebliebene 
Tröpfchen  aus  diesem  in  den  Erlenmey er- Kolben  zu  spülen. 

Bei  allen  Versuchen  mit  überschössigem  Wasserstoffsuperoxyd  wurde  das- 
Zersetz ungsgefäss  innen  mit  Paraffin  überzogen,  da  selbst  verdünntes  Wasser- 


')  Diese  Berichte  .'{8,  1885  [1905]. 
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stoffsaperoxvd  in  Berührung  mit  Glaswänden  beim  Schütteln  sich  leicht  zer- 
setzt. Zu  diesem  Zwecke  wurden  die  Gefässe  mit  geschmolzenem  Paraffin, 
^ie  solches  zum  Ueberziehen  von  Merck' sehen  Perhydrolflaschen  verwendet 
wird,  gefüllt  und  in  kaltes  Wasser  getaucht,  bis  hinreichend  festes  Paraffin 
sich  an"  den  Wänden  abgeschieden  hatte,  der  noch  flüssige  Theil  wurde  dann 
ausgegossen.  Wie  wir  uns  durch  besondere  Versuche  überzeugten,  zeigte  in 
derartigen  Gefässen  während  der  kurzen  Zeitdauer  der  Versuche  (10-30 
Minuten)  selbst  30-proc.  Wasserstoffsuperoxyd  auch  bei  starkem  Schütteln 
keine  Zersetzung. 

Zersetzuno-  bei  einem  üeberschasse  von  Chromsäure. 
In  das  Zersetzungsgefäss  wurde  eine  abgemessene  Menge  Chrom- 
^äurelösung,  in  den  Tropftrichter  eine  genau  bekannte  Anzahl  Cubik- 
<ientimeter  Wasserstoffsuperoxjdlösung,  deren  Gebalt  durch  Titration 
mit  Kaliumpermanganat  ermittelt  war,  eingefüllt.  Unter  beständigem, 
regelmässigem  Schuttein  des  Apparates  durch  einen  Elektromotor 
tropfte  das  Wasserstoffsuperoxyd  im  Verlaufe  von  3—5  Minuten  in 
die  Chromsäurelösung.  Um  einen  sehr  grossen  Ueberschuss  von 
Chromsäure  zu  haben,  benutzte  man  anfangs  möglichst  concentrirte 
Lösungen.  Doch  zeigte  sich,  dass  die  entwickelte  Sauerstoffmenge 
weit  hinter  der  theoretisch  berechneten  zurückblieb,  da  in  der  con- 
<jentrirten,  dickflüssigen  Lösung  wahrscheinlich  starke  Uebersättigungs- 
erscheinungeu  auftraten.  Zu  den  endgültigen  Versuchen  wurde  da- 
her stets  ein  Gemisch  von  O.l-n.  Kaliumbichromat  und  10-procentiger 
Schwefelsäure  verwendet,  und  darauf  gesehen,  dass  ein  2— S  facher 
Ueberschuss  von  Chromsäure  vorhanden  war.  Die  Resultate  sind  in 
Tabelle  1  zusammengestellt. 

Tabelle  1. 
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Bei  diesen  Versuchen  wurde  die  ganze  zugesetzte  Wasserst ofF- 
superoxyd-Menge  verbraucht.  Der  darin  verfügbare  Sauerstoff  beträgt 
etwa  die  Hälfte  der  gefundenen  Menge.  Somit  stammt  die  andere 
Hälfte  aus  der  Chromsäure.  Es  treten  also  stets  1  Atom  Sauerstoff 
aus  dem  Wasserstoffsuperoxyd  und  1  Atom  Sauerstoff  aus  der  Chrom- 
säure zu  einem  Molekül  Sauerstoff  zusammen;  demnach  können  wir  aus- 
den  Versuchedaten,  wie  es  in  der  letzten  Spalte  obiger  Tabelle  ge- 
schehen ist,  die  für  1  Atom  Chrom  entwickelten  Atome  Sauerstoff" 
bestimmen.  Da  es  unmöglich  ist,  dass  auch  beim  langsamen  Ein- 
tropfen von  verdünntem  Wasserstoffsuperoxyd  in  der  Chromatlösung; 
überall  ein  üeberschuss  von  Cbromsäure  vorhanden  ist,  sondern  an 
der  Eintropfstelle  selbst,  wenn  auch  in  einem  ganz  kleiuen  Bezirk, 
immer  ein  üeberschuss  von  Wasserstoffsuperoxyd  herrschen  muss,  so 
war  zu  erwarten,  dass  in  den  Versuchen  etwas  mehr  als  3  Atome 
Chrom  für  1  Atom  Sauerstoff  in  Freiheit  gesetzt  werden.  Wie  wir 
sehen,  wurde  aber  die  entwickelte  Sauerstoffmenge  stets  kleiner  ge- 
funden, als  der  Theorie  entspricht,  im  Mittel  für  1  Atom  Chrom  2.89- 
Atome  Sauerstoff.  Diese  Abweichung  rührt  wahrscheinlich  daher,  dass- 
trotz  heftigen  Schütteins  etwas  Sauerstoff  gelöst  blieb.  Da  das  Sättigen 
aller  zur  Reaction  verwandter  Flüssigkeiten  mit  Sauerstoff  diese- 
Differenz  nicht  verkleinern  konnte,  so  handelt  es  sich  hier  offenbar 
um  eine  sehr  schwer  aufzuhebende  Uebersättigungserscheinung.  Dnrcli 
diese  Versuche  wird  also  bestätigt,  dass  bei  einem  üeberschuss  von' 
Chromsäure  ihre  Zersetzung  durch  Wasserstoffsuperoxyd,  ähnlich, 
wie  etwa  die  von  Kaliumpermanganat,  nach  der  empirischen  Formel 
verläuft: 

2Cr03  H-  3H2O2  =  Cr2  03  -f-  SHsO  H-  3O2. 
Zersetzung 

bei  einem  Ueberschusse  von  Wasserstoffsuperoxyd. 

Auch  bei  diesen  Versuchen  gaben  concentrirte  Lösungen  sebr 
wenig  unter  einander  übereinstimmende  Resultate.  Die  einzelnen  Werthe- 
wichen  bis  zu  20  pCt.  von  einander  ab.  Daher  wurde  schliesslicli  eine 
nur  O.Ol-w.  Kaliumbichroraatlösung  verwandt,  die  durch  Abwägen  der 
berechneten  Menge  reinsten  Kaliumbichromats  erhalten  wurde.  lOccm- 
dieser  Lösung  wurden  in  den  Tropftrichter  gefüllt;  im  Zersetziings- 
gefäss  befand  sich  eine  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Wasserstoff- 
superoxyd ungefähr  bekannten  Gehaltes.  Die  beim  Eintropfen  des 
Bichromats  in  diese  Lösung  eintretende  Blaufärbung  verschwand  eist 
nach  etwa  20  Minuten.  Erst  dann  blieb  natürlich  das  entwickelte- 
Gasvoluinen  constant.  Tabelle  2  enthält  die  Ztisammenstellung  der- 
Ergebnisse. 
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Tabelle  2.    Zersetzung  bei  einem  Ueberschnss 
von  Wasserstoffsuperoxyd. 


6 

u 

q 
o 

ccm 

H202 

pCt.  ccm 

CO 

^  a 

(O  CS 

bß 

Id 
6 

ccm 

Barometer 
auf  0^'  reducirt 

'5 

a 

vTi  aa 

O2 

ccm 

b£ 

CS 

0  ^ 

ff 

1  Atom 
Cr  entspricht 
Atomen  O2 

10 

0.3 

10 

8  fach 

10 

742.0 

15.90 

1  80 

1.63 

4.37 

10 

0.3 

10 

8  » 

10 

741.7 

16.94 

1.80 

1.62 

4.35 

10 

3 

10 

oU  » 

0 

732.4 

13.78 

•>  00 

1.80 

4.88 

10 

3 

10 

80  » 

5 

732.3 

14.02 

2.05 

K85 

4.97 

10 

3 

10 

80  » 

5 

735.4 

13.22 

1.90 

1.73 

4.65 

10 

3 

10 

80  » 

10 

735.3 

14.27 

1.95 

1.76 

4.73 

10 

3 

10 

80  » 

10 

735.2 

14.34 

1.95 

1.7.; 

4.73 

10 

3 

10 

80  » 

10 

735.2 

14.72 

1.80 

1.62 

4.35 

10 

3 

10 

80  » 

10 

742.1 

15.74 

1.70 

1.54 

4.14 

10 

30 

5 

400  •> 

10 

742.0 

15.86 

1.70 

1.54 

4.14 

10 

30 

7.5 

600  » 

10 

742.1 

15.72 

1.80 

1.63 

4.37 

Hoben  sich  bei  der  ersten  Versuchsreihe  die  beiden  Fehlerquellen 
einigermaassen  auf,  indem  die  Uebersättigung  der  Lösung  an  Sauer- 
stoff den  gewonnenen  Werth  verkleinerte,  ein  unerwünschter,  aber  un- 
vermeidlicher Ueberschnss  der  anderen  Reactionscomponente  in  einer 
kleinen  Zone  der  Flüssigkeit  ihn  aber  zu  vergrössern  strebte,  so 
wirken  hier  beide  Fehlerquellen  nach  derselben  Seite  und  verkleinern 
den  gewonnenen  Werth. 

Der  wahre  Werth  dürfte  also  um  wenige  Procente  höher  als  der 
beobachtete  Mittelwerth  4.51  liegen.  Die  Abweichungen  der  einzelnen 
Versucheergebnisse  vom  Mittelwerthe  erscheinen  auch  hier  gering, 
wenn  man  bedenkt,  dass  der  Ueberschuss  an  Wasserstoffsuperoxyd  vom 
8-fachen  bis  zum  600-fachen  des  theoretischen  Werthes  variirt  wurde. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  bei  der  Einwirkung  von 
Chromsäure  auf  überschussiges  Wasserstoffsuperoxyd  für  1  Atom 
Chrom  bis  5  Atome  Sauerstoff  in  Freiheit  gesetzt  werden  können. 

Für  diese  Reaction  lassen  sich  zwei  ümsetzungsgleichungen  auf- 
stellen. 

Nehmen  wir  an,  dass  das  gebildete  Zwischenproduct  mit  weiteren 
Mengen  Wasserstoffsuperoxyd  in  der  gleichen  Weise  zerfällt  wie  die 
Chromsäure,  dass  also  ein  Atom  Sauerstoff  aus  dem  Wasserstoffsuper- 
oxyd und  ein  Atom  Sauerstoff  aus  dem  Zwischenproducte  za  mole- 
kularem Sauerstoff  zusammentreten,  so  erhalten  wir  folgendes  Glei- 
chnngssystem: 

1.   2Cr03  +  2H2O2  =  2Cr04 -+- 2H2O 

2Cr04      5H2O2  =  CrsOa  -h  5H2O  +  5O2. 
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Zerfällt  aber  das  Zwischenproduct  auch  bei  Gegenwart  eines  üeber- 
acliusses  von  Wasserstoffsuperoxyd  zu  Chromoxyd,  ohne  mit  dem 
Wasserstoffsuperoxyd  in  Reaction  zu  treten,  so  müssen  wir  folgenden 
Reactionsverlauf  annehmen: 

2.   2Cr03-+-7H2  0^  =  Cr2  0i3-f-7H2  0 
CrsOis  =  feOs  -f-  oOg. 

Die  Entscheidung,  welche  von  diesen  beiden  Gleichungen  den! 
Thatsachen  entspricht,  liess  sich  leicht  erbringen,  indem  man  die  Zer- 
setzung des  Zwischenproductes  bei  einem  üeberschusse  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd untersuchte.  Und  das  war  nunmehr  möglich,  da  sowohl 
Derivate  von  Cr  04^)  wie  von  Cr2  0i3  2)  leicht  in  krystallisirtem  Zu-ii 
Stande  dargestellt  werden  können.  " 

Zersetzung  der  üeberchromsäur eu  mit  Wasserstoff- 
superoxyd. 

Die  bei  der  Zersetzung  überchrorasaurer  Salze  in  saurer  Lösung 
entwickelte  Sauerstoffmenge  wurde  volumetrisch  gemessen  und  mit  dem 
Sauerstoffquantum  verglichen,  das  bei  Gegenwart  eines  grossen  Ueber- 
schusses  von  Wasserstoffsuperoxyd  durch  die  gleiche  Salzmenge  ent- 
bunden wurde.  Erfolgte  die  Zersetzung  überchromsaurer  Salze  im 
zweiten  Falle  unter  Mitwirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds,  so  musste 
dann  die  doppelte  Menge  Sauerstoff  in  Freiheit  gesetzt  werden.  Diese 
Versuche  wurden  in  demselben  Zersetzungsapparat  und  in  der  gleichen 
Weise  wie  die  Sauerstoffbestimmungen  der  Überchromsauren  Salze 
ausfijeführt. 

1.  KsCrOg. 


Substanz 

g 

Zersetzungsgefäss  j 
10-proc. 

H3SO4    ;       H2O2  1 
ccni     ,  ccm      pCt.  \ 

O2 
ccm 

red.  Bar. 

Temp. 

O2 
pCt. 

0.1123 

20 

21.65 

735.4 

14.3 

24.9 

0.1158 

10 

20 

3  1 

21.03 

733.8 

14.3 

23.4 

0.1238 

10 

15 

30  1 

22.70 

734.1 

15.6 

23.5 

0.1431 

10 

15 

30  1 

23.25 

735.5 

14  8 

21.0 

2.  CrOi.SNHs 

0.0490 

20 

5.20 

735.0 

21.43 

13.2 

0.1423 

10 

15 

30 

20.30 

665.23) 

15.38 

16.5 

0.0718 

10 

15 

30  1 

6.10 

730.5 

13.38 

11.0 

1)  Wiede,  diese  Berichte  30,  2178  [1897]. 

2)  Riesenfeld,  diese  Berichte  38,  1885  [1905]. 

3)  Bei  diesem  Versuche  musste,  da  die  Theilung  des  Volumometers  erst  bei 
20.00  begann,  das  Volumen  bei  Unterdruck  abgelesen  werden.  Es  ist  daher 
hier  nicht  der  wahre  Barometerstand,  sondern  der  im  Zersetzungsgefässe 
herrschende  Druck  angegeben. 
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üass  die  bei  der  Zersetzung  von  CrO^.äNHs  entwickelte  Saaer- 
sti)ffmengen  stark  von  einander  abweichen,  rührte  daher,  dass  hierbei 
nicht  aller  Sauerstoff  gasförmig  entweicht,  sondern  sich  in  der  Lösung 
neben  Chromoxydsalz  wechselnde  Mengen  von  Wasserstoffsuperoxyd 
bilden. 

m  Wie  wir  aus  diesen  Versuchen  sehen,  ist  die  entbundene  Saner- 
stoffmeoge  annähernd  dieselbe,  gleichgültig  ob  die  Zersetzung  des  über- 
chromsauren  Salzes  in  saurer  Lösung,  in  einer  Lösung  von  3-procen- 
tigem  oder  von  30-procentigem  Wasserstoffsuperoxyd  erfolgt.  Das 
Wasserstoffsuperoxyd  betheiligt  sich  also  garnicht  an  der  Reaction.  Da- 
mit ist  nun  auch  erwiesen,  dass  das  zweite  der  von  uns  aufgestellten 
Reactionsschemata  richtig  ist. 

Es  bildet  sich  also  bei  der  Zersetzung  der  Chromsäure  durch 
einen  Ueberschuss  von  Wasserstoffsuperoxyd  hauptsächlich  eine  Ueber- 
chromsäure  der  Formel  HjCrOg. 

Diese  ruft,  wie  man  bei  der  Auflösung  ihrer  Salze  in  Säuren 
direct  beobachten  kann,  intensive  Blaufärbung  der  Lösung  hervor.  Bei 
ihrer  Reduction  zu  Chromoxydsalz  werden  alsdann  für  1  Atom  Chrom 
5  Atome  Sauerstoff  in  Freiheit  gesetzt. 

Da  die  experimentell  gefundene  Sauerstoffmenge  stets  etwas  kleiner 
als  5  Atome  Sauerstoff  für  1  Atom  Chrom  war,  so  ist  es  möglich, 
dass  sich  neben  der  Ueberchromsäure  HsCrOs  eine  sauerstoffärmere 
Ueberchromsäure  bildet.  So  könnte  sich  etwa,  wenn  auch  in  sehr 
geringer  Menge,  die  Ueberchromsäure  der  Formel  Hg  Cr  O7  bilden,  die 
bei  ihrer  Zersetzung  zu  Chromoxydsalz  für  1  Atom  Chrom  4  Atome 
Sauerstoff  abgiebt.  Auch  diese  Säure  ist,  wie  ihre  Salze,  intensiv 
blau  gefärbt,  ihr  Kalium-  und  Ammonium- Salz  wurde  in  krystallisirter 
Form  erhalten.  Die  Ueberchromsäure  der  Formel  HCr05  und  das 
Anhydrid  CrO*  aber,  denen  ja  ebenfalls  noch  die  Eigenschaft  zukommt, 
eine  ätherische  Lösung  blau  zu  färben,  können  sich  nur  in  einer 
praktisch  völlig  zu  vernachlässigenden  Menge  bilden,  denn  bei  ihrer 
Reduction  zu  Chromoxydsalz  werden  pro  Atom  Chrom  nur  3  bezw. 
2V2  Atome  Sauerstoff  in  Freiheit  gesetzt. 

Damit  ist  die  Frage  entschieden,  welche  von  den  höheren  Oxy- 
dationsproducten  des  Chroms,  die  sich  sämmtlich  mit  blauer  Farbe  in 
Aether  zu  lösen  vermögen,  bei  der  Einwirkung  von  Chromsilare 
auf  einen  Ueberschuss  von  Wasserstoffsuperoxyd  hauptsächlich  ent- 
steht, und  so  der  Reactionsverlauf  dieser  Umsetzung  nunmehr  geklärt. 

In  saurer  Lösung  erfolgt  bei  einem  Ueberschuss  von  Chrom- 
säure eine  directe  Reduction  zu  Cbromoxyd,  indem  je  1  Atom  Sauer- 
Stoff  aus  der  Chromsäure  und  1  Atom  aus  dem  Wasserstoffsuperoxyd 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft  Jahrg.  XXX"VII1.  2ol 
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zu  molekularem  Sauerstoff  zusammentreten.    Die  GleichuDg  der  Um- 
setzung, die  natürlich  über  den  Reactions verlauf  nichts  aussagt^),  lautet: 
Cr»  O7 "  +  3  Ha  O2  -h  8  H-  =  2  Cr  "  H-  7  H2  O  +  3  O2. 

Bei  einem  üeberschusse  von  Wasserstoffsuperoxyd  hin- 
gegen bildet  sich  erst  ein  blau  gefärbtes  Zwischenproduct  der  Formel 
HsCrOg,  das  dann  unter  Sauerstoffentwickelung  in  Chromoxydsalz 
zerfällt;  die  Reaction  verläuft  also  in  mindestens  2  Stufen: 

I.  Grs  07"-+-  7  H2  O2  -h  8  H-  =  2  Cr  Og  "-h  1 2  H*  +  5  H2  O. 
II.  2Cr08"-l-  12H-  =  2Cr-  •  +  6H2O  -h  5O2. 

Analog  zu  dieser  Umsetzung  kann  man  annehmen,  dass  in  alka- 
lischer Lösung  sich  zunächst  die  Salze  der  Ueberchromsäure  HsCrOg 
bilden.  In  der  Tbat  wurde  ja  das  entsprechende  Natrium-,  Kalium- 
und  Ammonium-Salz  durch  directe  Oxydation  von  alkalischer  Chro- 
matlösung  durch  verdünntes  Wasserstoffsuperoxyd  dargestellt.  Diese 
Salze  sind  in  verdünnter,  wässriger  Lösung  gelb  bis  gelbbraun  gefärbt 
und  zersetzen  sich  in  alkalischer  Lösung  unter  erheblicher  Wärme- 
entwickelung zu  Chromat.  Sorgt  man  nicht,  wie  es  bei  der  Darstel- 
lung dieser  Salze  geschieht,  für  ausreichende  Kühlung,  so  wird  keine 
Abscheidung  der  Überchromsauren  Salze  stattfinden,  sondern  das  ge- 
bildete Salz  wird  sich ,  ehe  es  eine  erhebliche  Concentration  erreicht 
hat,  spontan  wieder  zu  Chromat  zersetzen,  entsprechend  den  Glei- 
chungen 

2Cr04"  H-  7H2O2  -h  2  0H'  =  2Cr08"-4-  8  H2O 

2Cr08"'-+-  H2O  =  2Cr04"-h  '2  OH'  H-  3V2O2. 
So  wird  die  anfänglich  vorhandene  Cliromatmenge  immer  wieder 
regenerirt,  bis  alles  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt  ist.  Eine  kleine 
Menge  Chromat  kann  mithin  grosse  Mengen  Wasserstoffsuperoxyd  zer- 
setzen, ohne  dass  eine  Spur  des  anfänglich  vorhandenen  Chromats  nach 
Beendigung  der  Reaction  verbraucht  ist.  Das  Chromat  verhält  sich 
also  bei  dieser  Reaction,  wie  Berthelot  auffand,  als  ein  typischer 
»Katalysator«. 

^)  Nimmt  man  auch  bei  dieser  Reaction  die  Bildung  eines  Zwischenpro- 
ductes  an,  so  miissten  nach  obiger  Gleichung  Salze  der  Ueberchromsäure 
HCrOs  entstehen.  Anorganische  Salze  dieser  Säure  sind  bisher  nicht  darge- 
stellt; die  organischen  Salze  sind  blau  gefärbt,  während  bei  dieser  Reaction, 
wie  oben  ausdrücklich  betont  wurde,  keine  Blaufärbung  beobachtet  werden 
konnte.  Eher  könnte  man  annehmen,  dass  sich  Derivate  dos  Chromsäurean- 
hydrids bilden.  Cr04.3NH3  liefert  bei  seiner  Reduction  zu  Chromoxydsalz 
Sauerstoflf  und  Wasserstofifsuperoxyd.  Letzteres  könnte  mit  einer  neuen  Menge 
Chromsäure  reagiren.  Dann  würden  mehr  als  2V2  Atome  Sauerstoflf  für  1  Atom 
Chrom  entwickelt,  was  mit  obiger  Beobachtung  (2.89  Atome  Sauerstoflf  für 
1  Atom  Chrom)  übereinstimmt. 
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613.   St.  V.  Kostanecki  und  S.  Nitkowski:  Zur  Synthese  des 

Fisetins. 

(Eingegangen  am  18.  October  1905.) 
Bei  der  Synthese  des  Fisetins  sind   seiner  Zeit  Kostanecki, 
Lampe  und  Tambor^)  vom  Resacetophenonmonoäthy läther  ausge- 
gangen, da  früher  die  partielle  Alkylirung  des  Resacetophenons  besser 
mittels  Aethylbromid  als  mittels  Methyljodid  ausführbar  war.  Seitdem 
wir  aber  festgestellt  haben,  dass  beim  Methyliren  des  Resacetophenons 
43nrch  Dimethylsulfat  in  sehr  guter  Ausbeute  sein  Monom ethy läther 
(Paeonol)  entsteht,  ist  es  zweckmässig,  diesen  Aether  zum  Aufbau  des 
Fisetins  zu  benutzen. 
^      Das  durch  Paarung  des  Paeonols  mit  Veratrumaldehyd  entste- 
hende Ghalkon,  das  2'-Oxy-4'.3.4-trimethoxy-chalkon  (I),  ist  in- 
awischen nach  der  Methode  von  Emilewicz  und  Kostanecki^)  von 
A.  G.  Perkin')  dargestellt  worden.   Es  ist  identisch  mit  dem  Trime- 
thyläther  des  aus  der  Butea  frondosa  erhältlichen  Buteins  (2'.4'.3.4- 
Tetraoxy-cbalkons).     Beim  kurzen  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
«nd  entwässertem  Natriumacetat  liefert  es  eine  aus  verdünntem  Al- 
kohol in  hellgelben  Nädelchen  krystallisirende  Acetyl Verbindung, 
welche  bei  90''  schmilzt. 

C20H20O6.    Ber.  C  67.41,  H  5.61. 

Gef.  »  67.14,  »  5.91. 
Für  die  ümwandelung  des  2'-Oxy-4'.3.4-trimethoxy-chalkons  in 
•das  gleichfalls  von  Perkin    bereits  dargestellte  3.3'.4'-Trimethoxy- 
flavanon  (II): 

Qjj   ^OCHs 

CHsO^^^^    CH— /  )-0CH3 
L  JCH  


CO  1. 


0CH3 


CH3O.  /^/^\nH_/  \_OCH 

>  I     I     L„    \  / 


O 

-TT    _/  \_OCH3 

\  / 

CH2 

CO  II. 

hat  uns  folgende  Vorschrift  gute  Dienste  geleistet:  Eine  heisse  Lösung 
von  10  g  des  in  Rede  stehenden  Chalkons  in  einem  Liter  Alkohol 
wird  mit  100  ccm  starker  Salzsäure  versetzt  und  eine  Stunde  lang  am 
Rückflusskühler  erhitzt.     Alsdann  setzt  man  75  ccm  Salzsäure  hinzu 


1}  Diese  Berichte  37,  784  [1904].        ^)    Diese  Berichte  31,  696  [1898]. 
3;  The  colouring  principle  of  the  flowers  of  the  Butea  frondosa,  Journal 
cliom,  See.  85,  1459  [1904]. 
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und  erhitzt  wiedprum  ca.  eine  Stunde.  Beim  Zusatz  von  Wasser  zu 
der  erkalteten  Lösung  scheidet  sich  ein  Niederschlag  ab,  der  aus  dem 
gebildeten  Flavanon  und  dem  unangegriffenen  Chalkon  besteht.  Durch 
vorsichtiges  Auslaugen  mit  Alkohol  wird  nun  das  Flavanon  in  Lösung 
gebracht,  während  die  Hauptmenge  des  schwerer  löslichen  Chalbons 
ungelöst  zurückbleibt. 

Zur  vollständigen  Reinigung  wird  das  rohe  3.3'. 4:'-Trimethoxy- 
flavanon  aus  Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirt.  Man  erhält  so- 
weisse,  zusammengewachsene  Tafeln,  welche  bei  120—121^  schmelzen, 

CisjHigOö.    Bei.  C  68.78,  H  5.73. 

Gef.  »  68.38,  >  6.08. 

(i-Isouitro  so- 3.3'.  4'-trimethoxy- flavanon, 
Q   ^OCUz 

CHa  O^z-^^^cH  ;       )-0CH3 . 

L/L^    C:N.Oh'— ^ 
CO 

Durch  Versetzen  einer  heissen  alkoholischen  Lösung  des  eben 
beschriebenen  Flavanons  mit  Amylnitrit  und  starker  Salzsäure  erhält 
man  das  ö-l6onitroso-3.3'.4'-trimethoxy-flavanon,  welches  aus  Benzol 
in  fast  weissen  Nadeln  krystallisirt.  Es  schmilzt  bei  183^  unter 
Zersetzung,  löst  sich  in  verdünnter  Natronlauge  mit  schwach  gelber 
Farbe  und  färbt  die  Kobaltbeize  gelb  an. 

CisHnNOe.  Ber.  N  4.08.    Gef.  N  4.3. 

3. 3'.4'-Tri  m  ethoxy  -  flavonol, 

O  ^QCHä 

CHaO^^^^^  P  /       \_0CH3  . 

CO 

Löst  man  das  «-Isonitroso-3.3'.4'-trimethoxy-flavanon  in  Eisessig 
auf,  setzt  lO-procentige  Schwefelsäure  hinzu  und  kocht,  so  bildet  sich 
unter  Abspaltung  von  Hydroxylamin  das  3,3',4'-Trimethoxy-flavonol, 
welches  aus  ziemlich  viel  Alkohol  in  hellgelben  Nadeln  vom  Schmp» 
186^  krystallisirt.    Seine  alkoholische  Lösung  fluorescirt  grünlich. 

CieHieOe.    Ber.  C  65.85,  H  4.88. 

Gef.  »  65.77,  »  5.04. 

Das  3.3'.  4'-Trimethoxy-flavonol  liefert  beim  Erwärmen  mit  Nar 
tronlauge  ein  schwer  lösliches,  gelbes  Natriumsalz.  Es  färbt  die 
Thonerdebeize  an,  indem  hellgelbe  Färbungen  entstehen.  In  concen- 
trirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe  und  schwacher, 
grünlicher  Fluorescenz. 
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Das  \cetyl-3.3'.4'-trimethoxy-flavonol, 
CuH6  02(OCH3)3(O.COCH,), 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  weissen  Nadeln,   welche  bei 
170"  schmelzen. 

CwHisOr.    Ber.  C  64.86,  H  4.86. 

Gef.  »  65.08,  »  5.01. 
Sowohl  das  3.3'.4'-Trimethoxy-flavonol  als  auch  seine  Acetylver- 
bindan^  ergeben  beim  Kochen  mit  starker  Jodwasserstoffsäure  glatt 
aas  Fisetin  (3. 3'.4'-Trioxy-aavonol),  welches  nach  dem  ümkrystalhsiren 
aus  verdünntem  Alkohol  völlig  rein  ist. 

(Bern,  Universitätslaboratorium. 
— 
614.  A.  Blom  und  J.  Tambor:  Ueber  das 
3-Metlioxy-cumaranoii. 
(Eingegangen  am  18.  October  1905.) 
Wegen  der  grossen  Bedeutung   des  Fisetols   («-Oxy- resaceto- 
phenonsl)  und  seiner  Alkvläther  für  die  Chemie  des  Brasilios^)  ver- 
suchten wir,  die  Synthese  eines  Fisetoldimethyläthers,  <^9s  «-Oxy- 
resacetophenondimethyläthers  (II), 


I. 


II, 

C0.CH2(0H)  ---^^CÜ.CH^COH) 

tblgendermaassen  auszuführen. 

Es  sollte  durch  Einwirkung  von  Bromacetylbromid  auf  Resorcm- 
dimethyläther  der  «-Brom-resacetophenondimethyläther  (III)  darge- 
stellt werden,  welcher  dann  durch  Austausch  des  Bromatoms  gegen 
ein  Hydroxyl  in  den  «-Oxy-resacetophenondimethyläther  übergeführt 

werden  sollte.  i,       -j  • 

Die  Versuche  haben  gezeigt,  da?s  das  Bromacetylbromid  im 
Gegensatz  zu  dem  Chloracetylchlorid  auf  Resorcindimethyläther  bei 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  sehr  leicht  einwirkt.  Der  erhaltene 
«-Brom-resacetophenondimethyläther  geht  aber  beim  Behandeln  mit 
alkalischen  Mitteln  nicht  in  den  erwarteten  «- Oxy-resacetophenon- 
dimethyläther,  sondern  in  Folge  einer  interessanten  Ringschliessung  in 
das  3-Methoxy-cumaranon  (IV)  über. 


CHsO 

l 


,      ^  y   IV.  j      ;  CHs 

CO 

^Feuerstein  und  Kostanecki.  diese  Berichte  32,  1026  [1899]. 
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Die  erwähnten  Reactionen  verlaufen  glatt,  sodass  das  3-Methoxy- 
cunaaranon  jetzt  leicht  zugänglich  geworden  ist. 

«-Brom-resacetophenondimethyläther  (Formel  III). 
Eine  Lösung  von  45  g  Resorcindimethyläther  und  45  g  Bromacetyl- 
bromid  in  60  ccm  Schwefelkohlenstoff  wird  allmählich  mit  50  g  fei» 
gepulvertem  Aluminiumchlorid  versetzt  und  während  1—2  Stunden  bis- 
zur  Beendigung  der  Salzsäureentwickelung  auf  einem  schwach  erwärmten 
Wasserbade  digerirt.  Das  roth  gefärbte  Reactionsproduct  wird  nach 
dem  Abgiessen  des  Schwefelkohlenstoffs  unter  Eiskuhlung  mit  Salz- 
säure zersetzt,  und  das  abgeschiedene,  roth  gefärbte  Oel,  das  in  der 
Kälte  rasch  erstarrt,  öfters  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt 
Man  erhält  so  farblose,  kleine  Nädelchen,  welche  bei  102o  schmelzen. 
CioHiiBrOs.    Ber.  C  46.40,  H  4.24,  Er  30.88. 

Gef.  »  45.95,  »  4.54,   »  30.96. 

3-Methoxy-cumaranon  (Formel  IV). 
Wird  der  a-Brom-resacetophenondimethyläther  (4  g)  in  absolutem 
Alkohol  (50  ccm)  gelöst  und  unter  Zugabe  von  essigsaurem  Kalium 
(3.5  g)  2  Stunden  unter  Rückflusskühlung  gekocht,  so  scheidet  sieb 
beim  Erkalten  der  vorher  filtrirten  Lösung  eine  Verbindung  in  gelben 
Krystallen  aus,  die  aus  Alkohol  in  schönen,  hellgelben  Nadeln  kry- 
stallisirt.  Die  Analyse  zeigt,  dass  bei  dieser  Reaction  das  3-Methoxy- 
cumaranon  entstanden  ist. 

C9H8O3.    Ber.  C  65.86,  H  4.87. 

Gef.  »  G6.07,  »  5.15. 
Das  3-Methoxy-cumaranon  schmilzt  bei  125^;   seine  Lögung  io 
concentrirter  Schwefelsäure  fluorescirt  nach  einigem  Stehen  hellgrün. 

3.3'.4'-Trimethoxy-benzalcumaranon, 

CHsO^^^J^  ,^  /OCH3 

I      I     ,C:CH-(  ^-OCHs, 

Wie  alle  Cumaranone  lässt  sich  auch  das  o-Methoxy-eumaranon  mit 
Aldehyden  zu  Oxindogeniden  paaren.  Näher  untersucht  haben  wir 
das  durch  Einwirkung  des  Veratrumaldehyds  entstandene  3.3'.4'-Tri- 
methoxy-beuzalcumaranon.  Eine  Lösung  von  Veratrumaldehyd  (1  g) 
und  3-Methoxy  •cumaranon  (1  g)  in  10  ccm  Alkohol  wurde  mit  1  ccm 
1 0-procentiger  Natronlauge  versetzt  und  24  Stunden  stehen  gelassen. 
Der  Niederschlag,  dessen  Abscheidung  durch  Wasserzusatz  vervoll- 
ständigt wird,  krystallisirt  aus  viel  Alkohol  in  feinen,  seidenglä  na  en- 
den, hellgelben  Nädelchen,  die  bei  ISO«  schmelzen. 
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CisHieOs.    Ber.  C  69.23,  H  5.13. 

Gef.  »  69.21,  »  5.28. 
Diese  Verbindang  ähnelt  den  früher  im  hiesigen  Laboratorium 
dargestellten  Alkyläthern  des  3.3'.4'.Trioxy-benzalcumaranons»).  Wie 
diese  färbt  sie  sich  beim  Betupfen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
dunkelroth  und  geht  mit  orangerother  Farbe  in  Lösung.  Dass  hier 
in  der  That  der  Trimethyläther  des  3.H'.4'-Trioxy-benzalcumaranon8 
vorliegt,  haben  wir  durch  directen  Vergleich  mit  dem  nach  der  Me- 
thode von  Emilewicz  und  Kostanecki  dargestellten  3.3'.4-Tri. 
methoxy-benzalcumaranon  bewiesen. 

Paeonol  wurde  mit  Veratrumaldehyd  zu  dem  2'.Oxy-4 .3.4-tri. 
methoxy-chalkon  gepaart: 

CH30^^^/0H  ^  /OCH3 

i      i  H-  OCH-^  )-0CH3 

1^  ^  O-.C0.CH:CH-(  \-OCH3-+-H20, 

und  dieses  Chalkon  acetylirt  und  bromirt.  Das  so  erhaltene  2'-Acet. 
oxv-4'  3  4-trimethoxy-chalkondibromid  (V)  ergab  alsdann  beim  Behan- 
deln mit  alkoholischem  Kali  das  S.S'.l'-Trimethoxy-benzalcumaranon: 

CHaO^^^/O.COCHa  .  /  OCH3 

V.  j      \    /CHBr.CHBr-(  ^)-OCH3^3KOH 

O  ^OCHg 


C:CH-(  ;-OCH 

CO 


2KBr  -h  CH3.COOK  -h  2H2O. 


2'-Acetoxy-4'.3.4-trimethoxy-chalkondibromid  (Formel  V). 
Die  Bromirung  des  2'-Acetoxy-4'.3.4.trimethoxy-chalkons2)  ge- 
schah in  Schwefelkohlenstofflösung.  Die  nach  dem  Verdunsten  des 
Lösungsmittels  zurückgebliebene  Masse  wurde  in  Chloroform  gelost 
und  diese  Lösung  mit  Ligroin  versetzt.  Nach  einiger  Zeit  schieden 
sich  weisse,  zu  Rosetten  gruppirte  Nädelchen  ab,  welche  bei  122 
unter  Gasentwickelung  sich  zersetzten. 

CaoHaoOeBra.    Ber.  Br  31.00.    Gef.  Br  30.79. 


I 


1)  Emilewicz  und  Kostanecki,  diese  Berichte  32,  309  [1899]  und 
Kostanecki  und  Rozycki,  diese  Berichte  32,  2257  [1899]. 

2)  s.  die  voranstehende  Mittheilung. 
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Versetzt  man  das  in  heissem  Alkohol  gelöste  Bromproduct  mit 
concentrirter  Kalilauge,  so  beginnt  sehr  bald  die  Ausscheidung  von 
gelb  gefärbten  Nadeln.  Man  fügt  zur  vollständigen  Ausscheidung 
Wasser  hinzu  und  krystallisirt  den  erhaltenen  Niederschlag  aus  Alko- 
hol um.  Nach  zweimaligem  ümkrystallisiren  erhielten  wir  hellgelbe 
Nädelchen,  die  bei  189^  schmolzen  und  sich  in  concentriiter  Schwefel- 
säure mit  orangerother  Farbe  lösten. 

CisHißOs.    Ber.  C  69.23,  H  5.13. 

Gef.  »  69.47,  »  5.21. 

Sie  erwiesen  sich  als  identisch  mit  dem  aus  3-Methoxy-cumara- 
non  und  Veratrumaldehyd  dargestellten  Oxindogenid;  die  Mischung 
der  beiden  auf  verschiedenem  Wege  dargestellten  Körper  schmolz 
bei  1890. 

Die  Versuche  zur  Synthese  des  Fisetols  und  das  Studium  der 
Einwirkung  des  Bromacetylbromids  auf  verschiedene  Phenoläther  wer- 
den fortgesetzt. 

Bern,  üniversitätslaboratorium. 


615.  P.'  Pfeiffer:  Zur  Chemie  der  Tetrammin-chromsalze. 
[Experimentell  bearbeitet  von  S.  Basci.] 

(Eingegangen  am  21.  October  1905.) 

Die  Diacido-diäthylendiamin-chromsalze  [en2CrX2]X  existiren,  wie 
ich  vor  kurzem  zeigen  konnte'),  in  zwei  gut  charakterisirten,  stereo- 
isomeren Formen.  Es  erscheint  nun  von  Interesse,  zu  untersuchen,  ob 
auch  die  analogen,  rein  anorganischen  Ammoniakkörper  [(H3N)4CrX8]X 
ähnliche  Isomerieerscheinungen  aufweisen.  Bevor  dieses  Problem  ex- 
perimentell in  Angriff  genommen  werden  konnte,  war  es  vor  allem 
nothwendig,  für  die  uns  durch  Fremy^),  Cleve 3)  und  Jörgen sen^) 
bekannt  gewordenen,  schwer  zugänglichen  Tetramminchromsalze,  spe- 
ciell  fürdieChloro-aquo-salze  [(H3 N)* Cr (OHj) Cl] X2  eine  möglichst 
bequeme  Darstellungsmethode  aufzusuchen,  üeber  die  in  dieser  Rich- 
tung angestellten  Versuche  soll  zunächst  berichtet  werden.  Ferner  soll 
gezeigt  werden,  wie  sich  die  Chloroaquosalze  in  die  bisher  noch  unbe- 
kannten Oxalato-tetrammin-chromsalze  [(H3N)4CrC2  04]X  über- 
führen lassen.   Letztere  Körper  stehen  ihrerseits,  wie  in  anderem  Zu- 


0  Diese  Berichte  37,  4255  [1904].  Compt.  rend.  47,  888. 

3)  Oefvers.  A.  S.  1861,  165;  Akad.  Sv.  0,  Nr.  4,  6. 

Jörgensen,  Journ.  für  prakt.  Chem.  [2]  20,  105:  42,  20G. 


I 
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^mm^nhano-  demnächst  mitgetheilt  werdon  wird,  in  naher  constitu- 
tioneller  Beziehung  zu  dem  von  Cleve  vor  längerer  Zeit  daroestellten 
Triamannchromoxalat;  sie  sollen  als  Grundlage  dienen  zur  Configa- 
rationsbestimmung  in  der  Ammoniakchromreihe. 

Bei  der  neu  ausgearbeiteten  Methode  zur  Darstellung  des  Chloro- 
aquotetramminchromchlorids  verwendet  man  als  Ausgangsmaterial  das 
käufliche  grüne  Chromchloridhydrat.  Dieses  Salz,  durch  Ersatz  der 
Wassermoleküle  durch  Ammoniakmoleküle,  direct  in  die  Tetrammin- 
verbinduno'  überzuführen,  ist  nicht  gelungen.  Dagegen  entsteht  der  ge- 
wünschte Körper  leicht,  wenn  man  zunächst  ein  Pyridinchromsalz 
herstellt  und  Letzteres  dann  erst  mit  Ammoniak  behandelt. 

Trägt  man  grünes  Chromchloridhydrat  in  Pyridin  ein  und  versetzt 
die  entstandene  Lösung  mit  Wasser,  so  fällt,  wie  schon  früher  mitge- 
theilt worden  ist^,  ein  graugrünes  Pulver  aus,  das  in  der  Hauptsache 
aus  dem  basischen  Dipyridinchromchlorid,  [Py9Cr(OH2)2(OH)?]Cl,  be- 
steht. Dieses  Pulver  löst  man  durch  schwaches  Erwärmen  in  con- 
centrirtem  Ammoniak  und  säuert  dann  unter  genauer  Einhaltung  be- 
stimmter ConcentratioDSverhältnisse  mit  concentrirter  Salzsäure  an; 
man  erhält  so  im  Verlaufe  mehrerer  Stunden  eine  reichliche  Menge 
schöner,  rother  Krvstalle,  welche  durch  Analyse  und  üeberführuug  in 
das  charakteristische  Chloroaquosulfat  als  das  gesuchte  Chloroaquo- 
chlorid  identificirt  werden  konnten. 

Diese  hier  kurz  skizzirte  Metbode  hat  vor  der  Jörgensen'schen 
den  Vorzug,  in  sehr  kurzer  Zeit  durchgeführt  werden  zu  können  und 
sofort  ein  reines  Product  zu  liefern;  die  Ausbeuten  lassen  noch  zu 
wünschen  übrig.  100  g  grünes  Chromchloridhydrat  gaben  im  Durch- 
schnitt 7  g  reines  Tetramminsalz. 

In  oanz  entsprechender  Weise  konnte  auch  das  von  Cleve  zu- 
erst dargestellte  Bromoaquobromid,  [(H3  N)4Cr(OH2)  Br]  Brg,  syntheti- 
sirt  werden. 

Giebt  man  zur  wässrigen  Lösung  des  Chloroaquochlorids  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  Ammoniumoxalai,  so  scheidet  sich  allmählich 
in  nor^ialer  Umsatzreaction  ein  rothviolettes  Oxalat  der  Formel 
[(H3N)4Cr(OHj)Cl]C204  aus,  eine  Verbindung,  in  der  sich,  gemäss 
der  angegebenen  Structurformel,  derC2  04-Re8t  als  Ion  verhält,  indem 
durch  Chlorcalciumzusatz  momentan  Calciumoxalat  ausgefällt  wird. 
Erwärmt  man  aber  die  Lösung  von  Chloroaquochlorid  mit  Ammonium- 
oxalat,  so  schlägt  die  ursprünglich  rothviolette  Farbe  allmählich  nach 
Orangeroth  um,  und  aus  der  so  veränderten  Lösung  lassen  sich  nun- 
mehr eine  Reihe  von  Orangerothen  Salzen  des  Oxalatotetramminchrom- 


Zeitschr.  für  anorgan.  Chem.  31,  401  [1902], 
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radicals  [(H3  N)4  CrC2  04]~  ausfällen  i).  Untersucht  wurden  das  Chlo- 
rid, Bromid,  Jodid  und  Nitrat  der  Reihe.  Von  diesen  Salzen  besitzt 
das  orangefarbene  Chlorid  [(H3N)4CrC2  04]Cl  besonderes  Interesse;, 
es  unterscheidet  sich  in  seiner  empirischen  Zusammensetzung  von  dem 
oben  erwähnten  violetten  Oxalat  [(H3  N)«  CrOHg  ClJCg  O4  nur  diircb 
das  Fehlen  der  Elemente  eines  Wassermoleküls;  die  Eigenschaften 
beider  Salze  sind  aber  tiefgreifend  verschieden.  Während  in  dem 
violetten  Oxalat  der  CgOi-Rest  durch  Chlorcalcium  momentan  als 
Calciumoxalat  ausgefällt  wird,  bildet  sich  beim  orangen  Körper  durch 
Chlorcalcium  nicht  einmal  eine  Trübung;  erst  beim  Kochen  setzt  sich 
Calciumoxalat  ab.  Hingegen  hat,  wie  sich  mit  Silbernitrat  zeigen 
lässt,  das  violette  Salz  das  Chloratom  fest  gebunden,  während  im 
orangefarbenen  Salz  das  Chloratom  momentan  mit  Silbernitrat  reagirr. 
Diese  charakteristischen  Unterschiede  werden  durch  die  angegebeneo 
Constitutionsformeln  klar  zum  Ausdruck  gebracht. 

Erwärmt  man  die  Oxalatosalze  mit  concentrirter  Salzsäure,  so 
gehen  sie  wieder  rückwärts  in  Chloroaquotetramminchromchlorid  über, 
sodass  w^ir  also  einen  reversiblen  Process  vor  uns  haben,  der  durch 
das  folgende  Schema  veranschaulicht  werden  mag: 

[(H3N)4Cr(OH2)Cir+  4-(C,04)--  ^  [(H3N)4CrC204]-^  H-H,0--C1-.. 

Experimenteller  Theil. 

1.   Darstellung  von  Chloro-aquo-tetrammin-chromchiorid, 
[(H3N)4Cr(OH?)Cl]Cl2. 
Als  Ausgangsproduct  zur  Darstellung  dieses  Salzes  dient  grüne& 
Chromchloridhydrat;  dasselbe  wird  zunächst  in  das  schon  früher  von 
dem  Einen  von  uns  beschriebene  Dipyridinchromsalz,  [Py2Cr(OHj)2 
(0H3)JC1,  übergeführt,  was  zweckmässig  folgendermaassen  geschieht. 

100  g  Chromchloridhydrat  werden  auf  ein  Mal  in  155  ccm  Pyridio  unter 
starkem  TJmschutteln  gelöst,  wobei  sich  die  ganze  Masse  stark  erwärmt.  Zur 
noch  warmen  Lösung  giebt  man  circa  600  ccm  Wasser  und  lässt  das  Ganze 
etwa  7— 10  Stunden  stehen.  Es  scheidet  sich  dann  allmählich  ein  graut- tichig 
grünes  Pulver  ab,  das  in  der  Hauptsache  aus  dem  basischen  Dipyridinchrom- 
chlorid  besteht  und  direct  zur  weiteren  Verarbeitung  verwandt  werden  kann. 
Die  Ausbeuten  an  diesem  Pulver  betragen  durchschnittlich  etwa  50  g. 

Zur  üeberführung  desselben  in  das  Tetramminsalz  ist  eine  grosse 
Zahl  von  Versuchen  angestellt  worden,  in  denen  die  Mengenverhält- 
nisse der  angewandten  Materialien  vielfach  variirt  wurden.    Es  soll 


•)  Bei  der  Darstellung  der  Oxalatosalze  kann  das  Ammoniumoxalat  nicht 
durch  Kaliumoxalat  ersetzt  werden,  da  mit  letzterem  Salz  weitergehende  Zer- 
setzungen eintreten. 

/ 
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hier  aber  nur  dasjenige  Verfahren  angegeben  werden,  welches  erfah- 
rungsgemäss  die  besten  Ausbeuten  an  reinem  Product  giebt. 

10  g  frisch  dargestelltes,  rohes,  basisches  Dipyridinchrorachlorid  werden 
in  einem  Becherglase  mit  56  cem  25-proceiütigen  Ammoniaks  versetzt.  Man 
bedeckt  das  Gefäss  dann  mit  einer  Glasplatte  und  erwärmt  es  auf  eine  Tem- 
peratur, die  45-48*^  nicht  übersteigen  soll;  hierdurch  löst  sich  der  Pyridin- 
chromkörper  allmählich  mit  tief  rothvioletter  Farbe  auf.  Sobald  der  Lösungs- 
process  beendet  ist  (es  bleibt  ein  krystallinischer,  grüner  Körper  zurück),  fil- 
trirt  man  schnell  ab  und  versetzt  das  Filtrat  in  einer  Krystallisirschale  auf 
ein  Mal  mit  68  ccm  einer  Salzsäure  vom  spec.  Gewicht  von  etwa  1.19.  Lässt 
man  die  Krystallisirschale  nun  4-5  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
bedeckt  stehen,  so  scheiden  sich  schöne,  tiefviolettrothe,  glänzende  Prismen  ab, 
welche  leicht  durch  Decantiren  von  der  Mutterlauge  getrennt  werden  können 
und  reines  Chloroaquotetramminchromchlorid  darstellen,  identisch  mit  dem 
hauptsächlich  von  Cleve  und  Jörgensen  untersuchten  Körper.  Die  Aus- 
beuten variiren  zwischen  1.2-1.7  g  und  betragen  durchschnittlich  etwa  1.4  g. 
Die  Analyse  des  lufttrocknen  Salzes  ergab  folgende  Resultate: 
I.  0.1211  g  Sbst:  0.0374  g  CrgOs.  -  0.1054  g  Sbst.:  0.0329  g  CraOs.  - 
II  0  0951  g  Sbst.:  19.8  ccm  N  (20o,  726  mm).  -  0.0874  g  Sbst.:  17.8  ccm  N 
(180,730  mm).  -  III.  0.0951  g  Sbst:  0.1682  g  AgCl.  -  0.0875  g  Sbst. : 
0.1550  g  AgCl. 

Ber.  Cr  21.29,  Cl  43.47,  N  22.95. 

Gef.  »  21.13,  21.36,  »  43.68,  43.75,  »  22.73,  22.58. 

2.  Chloro-aquo-tetrammin-chrom Sulfat, 
[(H3N)4Cr(OH2)Cl]S04. 
Zur  völligen  Identificirung  des  nach  der  oben  angegebenen  Me- 
thode dargestellten  Chloroaquotetramminchromchlorids  mit  dem  Cleve- 
Jörgensen 'sehen  Körper  wurde  dasselbe  in  das  zugehörige  Sulfat 
übergeführt,  welches  nach  den  Angaben  Jörgensen's  besonders  cha- 
rakteristisch für  die  Chloroaquotetramminreihe  ist. 

1  g  Chloroaquotetramminchromchlorid  wurde  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst  und  2  ccm  einer  in  der  Kälte  ge- 
sättigten Lösung  von  Ammoniumsulfat  zugegeben.  Nach  2-3- stündigem, 
ruhigem  Stehen  hatten  sich  schöne  grosse,  glänzende,  dunkelrothviolette  Kry- 
stalle  des  gewünschten  Chloroaquosulfats  abgeschieden  und  zwar  in  einer 
Menge  von  etwa  0.3  g. 

Die  Analysen  ergaben  stimmende  Resultate: 

0.1387  g  Sbst.:  0.0387  g  CraOg.  -  0.2074g  Sbst.:  39.8  ccm  N  (25^, 
730  mm).  -  0.1022  g  Sbst.:  0.0534  g  AgCl.  -  0.1350  g  Sbst.:  0.1170  g 
BaS04. 

Ber.  Cr  19.30,  Cl  13.13,  SO4  35.58,  N  20.80. 
Gef.  »   19.04,  »   12.91,    »    33.62,  »  20.53. 
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3.  Chloro-aquo-tetrammin-chromoxalat, 
[(H3N)4Cr(OH:0Cl]C2O4. 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  wird  1  g  des  Cbloroaquochlorids 
in  40  ccm  Wasser  aufgelöst  und  die  Lösung  mit  einer  aus  0.8  g  Ka- 
liumoxalat  und  20  ccm  Wasser  bereiteten  Kaliumoxalatlösung  versetzt; 
dann  wird  ein  Mal  umgerührt  und  die  Lösung  etwa  2  —  3  Stunden 
lang  ruhig  sich  selbst  überlassen.  Es  scheiden  sich  dann  schöne 
violette  Kryställchen  ab,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  mit 
violetter  Farbe  löslich  sind,  dagegen  sich  gut  in  mit  Salpetersäure 
angesäuertem  Wasser  lösen. 

Aus  der  wässrigen  Lösung  fällt  mit  Calciumchlorid  sofort  ein 
weisser  Niederschlag  von  Calciumoxalat  aus.  Löst  man  das  Salz  bei 
g^wöbnlicher  Temperatur  in  30-procentiger  Salpetersäure  und  versetzt 
die  frisch  bereitete  Lösung  mit  einigen  Tropfen  einer  lO-procentigen 
Siibernitratlösung,  so  bleibt  die  Lösung  zunächst  völlig  klar;  erst 
nach  einigen  Minuten  beginnt  sich  dieselbe  zu  trüben.  Kocht  man 
nunmehr  auf,  so  scheidet  sich  der  Chlorsilberniederschlag  quantitativ 
aus.  In  diesen  Reactionen  unterscheidet  sich  das  »Chloroaquooxalat« 
charakteristisch  von  dem  weiter  unten  zu  beschreibenden  »Oxaiato- 
chlorid«. 

1.  0.1126  g  Söst.:  0.0332  g  CrgOs.  —  0.1874  g  Sbst.:  0.0406  g  CrsOs-  — 
II.  0.1264  g  Sbst.:  24.4  ccm  N  (IT«,  726  mm).  —  0.1224  g  Sbst.:  24  ccm  N 
(190,  724  mm).  —  III.  0.1570  g  Sbst.:  0.0860  g  AgCl.  —  0.1202  g  Sbst.: 
0.0654  g  AgCl.  —  IV.  0.1347  g  Sbbt.:  0.0450  g  CO2,  0.0658  g  H2O. 

Ber.  Cr  19.90,  Cl  13.53,  N  21.44,  C  9.16,  H  5.39. 

Gef.  »  20.17,  20.23,   »   13.53,  13.44,    »  21.38,  21.45,  »  9.11,  >>  5.47. 

4.  Bromo-aquo-tetrammin-chrombromid,  [(H3N)4Cr(OH2)Br]Br2. 

Die  Darstellung  dieses  zuerst  von  Cleve  beschriebenen  Körpers 
wird  ganz  analog  der  des  Cbloroaquochlorids  durchgeführt. 

5  g  des  rohen  Dihydroxylodiaqaodipyridinchromclilorids  werden  in  einem 
bedeckten  Becherglas  mit  30  ccm  25 -procentigen  Ammoniaks  versetzt:  die 
ganze  Masse  wird  dann  so  lange  auf  höchstens  45 — 48^  erwärmt,  bis  der  grösste 
Theil  des  Salzes  mit  tief  rothvioletter  Farbe  in  Lösung  gegangen  ist.  Zu  der 
noch  warmen,  filtrirten  Lösung  giebt  man  nunmehr  45—48  ccm  concentrirte 
Bromwasserstoffsäure  (spec.  Gewicht  1.49)  und  lässt  sie  dann  1 — 2  Tage  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  stehen.  Es  scheiden  sich  in  dieser  Zeit  schöne, 
violette,  stark  glänzende  Krystalle  ab,  die  durchaus  einheitlich  aussehen  und 
gemäss  den  Ergebnissen  der  Analyse  das  gesuchte  Bromoaquobromid  sind. 
Die  Ausbeute  ist  schlecht;  sie  beträgt  etwa  0.3 — 0.5  g. 

In  Wasser  sind  die  violetten  Kryställchen  leicht  löslich;  aus  der 
wässrigen  Lösung  lässt  sich  mit  Kaliumoxalat  ein  violetter  Nieder- 
schlag ausfällen,  dessen  Analysenzahlen  jedoch  zeigen,  dass  keine  ein- 
heitliche Substanz  vorliegt. 
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0.0905  g  Sbst.:  0.0187  g  Cr.Os.  -  0.1074  g  Sbst.:    15.0  ccm  N  (240, 
32  mm).  -  0.1724  g  Sbst.:  0.2580  g  AgBr. 

Ber.  Cr  13.78,  Br  63.48,  N  14.84. 
Gef.  »  14.14,   »   63.63,  •  15.06. 

5.  Oxalato-tetrammin-chromjodid,  [(H3 N)4CrC2  04] J -H  aq. 

0  5g  ChloroaquotetrammiDchromcblorid  werden  in  8  ccm  Wasser  bei 
gewöbnlicher  Temperatur  gelöst  und  zur  Lösang  dann  1  g  Ammonium- 
oxalat  aegeben.  Es  bildet  sich  ein  rothvioletter  Niederschlag,  welcher 
durch  Erhitzen  der  Flüssigkeit  bis  fast  zum  Siedepunkt  in  Losung 
gebracht  wird.  Durch  Eintauchen  des  Gefässes  in  kaltes  Wasser 
kühlt  man  die  orangefarben  gewordene  Lösung  sofort  ab  und  lasst  sie 
dann  etwa  eine  Stunde  lang  ruhig  stehen,  filtrirt  nunmehr  von  etwas 
auskrystallisirtem  Ammoniumoxalat  ab  und  setzt  1  g  Jodkalium  hinzu. 
Nach  einigen  Stunden  haben  sich  schöne,  glänzende,  orangerothe,  dicke 
Prismen  des  gewünschten  Oxalatojodids  abgeschieden.    Die  Ausbeuten 

betragen  etwa  0.15—0.2  g.  ^         c   u    i-  r  1 

In  Wasser  ist  das  Oxalatojodid  mit  schöner  Orangefarbe  löslich. 
Im  Phosphorpentoxyd-Exsiccator  verwittert  das  Salz;  erwärmt  man 
es  auf  1000,  go  findet  allmählich  Zersetzung  statt.  Analysirt  wurde 
der  lufttrockne  Körper. 

I  0  1091  -  Sbst:  0.0235  g  Cr^Os-  -  0.0990  g  Sbst.:  0.0210  g  CraOa.  - 
1.  0.0988  g  Sbst.:  13.4  ccm  N  (17«,  720  mm).  --  0.0704  g  Sbst :  10.1  ccm  N 
(170  724  mm).  -  HL  0.1170  g  Sbst:  0.0771  g  AgJ.  -  0.0838  g  Sbst: 
0  0.560  g  A^J.  -  IV.  0.2080  g  Sbst  verloren  neben  P2O5  0.0106  g 

Ber.^Cr  14.75,  J  35.90,  N  15.89,  H,0  5.10. 

Gef.  »    14.74,  14.52,  »  35.55,  36.09,  »  15.69,  15.78,     »  o.09. 
0  1052  g  neben  PaOs  getrocknete  Substanz  gaben  0.0239  g  CraOs. 
Ber.  (für  wasserfreie  Sbst.):  Cr  15.54.    Gef.  Cr  15.49. 

6.  Oxalato-tetrammin-chrombromid,  [(H3N)4CrC2  04]Br-4- V2aq. 

Diesen  Körper  stellt  man  zweckmässig  ausgehend  vom  Oxalate- 
nitrat  dar.  Oxalatotetramminchromnitrat  (0.5  g)  wird  mit  einigen Tropten 
concentrirter  Bromwasserstoffsäure  gut  verrieben  und  die  entstandene 
Masse,  die  aus  einem  Gemenge  von  orangefarbenen  und  violetten  Kry- 
stallen  besteht,  auf  der  Thonplatte  abgepresst.  Den  festen  Ruckstand 
löst  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa  8  ccm  Wasser,  filtnrt 
ab  und  versetzt  die  Lösung  mit  15  Tropfen  concentrirter  Bromwasser- 
stoffsäure. Nach  kurzer  Zeit  scheiden  sich  orangefarbene  Blattchen 
aus,  die  abgesaugt  werden.  Aus  dem  Filtrat  kann  man  durch  erneuten 
Zusatz  von  Bromwasserstoffsäure  noch  mehr  von  dem  orangefarbenen 
Salz  erhalten.  Es  ist  zweckmässig,  die  Krystalle  nicht  zu  la»ge  m 
Berührung  mit  der  bromwasserstoffhaltigen  Lösung  zu  halten,  da  sich 


3598 


denselben  dann  leicht  violette  Kryställchen  beigesellen,  die  wahrschein- 
lich aus  [(H3N)4Cr(OH2)Br]Br2  bestehen,  aber  nicht  weiter  untersucht 
wurden.  Die  orangefarbenen  Blättchen  stellen  das  gesuchte  Oxalato- 
bromid  dar;  die  Ausbeute  an  demselben  beträgt  etwa  0.2  g. 

Es  wurden  auch  Versuche  angestellt,  das  Bromid  analog  dem 
entprechenden  Jodid  zu  gewinnen,  indem  eine  wässrige  Lösung  von 
Chloroaquochlorid  mit  Ammoniumoxalat  erwärmt  und  die  entstandene 
Orangerothe  Lösung  mit  einigen  Tropfen  Bromwasserstoffsäure  versetzt 
wurde.  Es  bildet  sich  jedoch  auf  diese  Weise  neben  einigen  violetten 
Prismen  ein  in  Wa?ser  unlösliches  Orangerothes  Salz,  das  identisch 
ist  mit  dem  Cleve' sehen  Triamminchromoxalat.  Hierüber  wird  später 
eingehend  Mittheilung  gemacht  werden. 

Das  Oxalatobromid  ist  in  Wasser  gut  mit  Orangefarbe  löslich; 
die  entstandene  Lösung  färbt  sich  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bad schön  grün. 

Das  lufttrockne  Salz  verliert  neben  Phosphorsäureanhydrid  nur 
minimale  Mengen  Wasser;  die  Analysen  des  Salzes  führen  aber  zur 
Annahme,  dass  Vs  Molekül  fest  gebundenes  Wasser  vorhanden  ist. 

1.  0.1010  g  Sbst.:  0.0260  g  CrsO.^.  -  0.1078  g  Sbst. :  0.0284  g  CrgOs.  - 
0.1140  g  Sbst.:  0.0298  g  CrgOs.  -  II.  0.0740  g  Sbst.:  0.0467  g  AgBr.  - 
0.1392  g  Sbst.:  0.0880g  AgBr.  -  IIL  0.1378  g  Sbst.:  13.2  com  N  (23.5o, 
733  mm).  -  0.1000  g  Sbst.:  17.2  ccm  N  (250,  726  mm).  -  TV.  0.1396  g  pul- 
verisirte  Substanz  gaben  in  8  Tagen  neben  P2O5  0.0004  g  H2O  ab;  eine 
andere  Sabstanzprobe  veränderte  ihr  Gewicht  neben  P2O5  überhaupt  nicht. 
Ber.  Cr  17.54,  Br  26.93,  N  18.85. 

Gef.   »  17.62,  17.99,  17.89,  »  26.85,  26.90,  »  18.23,  18.30. 

7.  Oxalato-tetrammin-chromchlorid,  [(H8N)4CrC2  04]Cl. 
Die  Darstellung  dieses  Körpers  geschieht  wie  folgt:  0.5  g  Oxalato- 
tetramminchromnitrat  werden  in  10  ccm  lauwarmem  Wasser  aufgelöst 
und  zur  Lösung  dann  15  Tropfen  concentrirter  Salzsäure  gegeben. 
Im  Verlaufe  von  2—3  Stunden  scheiden  sich  schöne,  glänzende,  orange- 
farbene Blättchen  ab,  die  das  Oxalatochlorid  darstellen;  äusserlich 
gleichen  sie  völlig  den  Oxalatobromidkrystallen.  Auch  die  Löslichkeit 
des  Chlorids  in  Wasser  ist  von  derselben  Grössenordnung  wie  die  des 
Bromids.    Die  Ausbeute  beträgt  etwa  0.11  g. 

Im  Gegensatz  zum  Verhalten  des  weiter  oben  beschriebenen  Chlo- 
roaquooxalats  giebt  das  Oxalatochlorid  in  wässriger  Lösung  mit  Cal- 
ciumchlorid  auch  bei  längerem  Stehen  keinen  Niederschlag,  ein  Zeichen, 
dass  der  Oxalatorest,  gemäss  der  angegebenen  Constitutionsformel,  in- 
traradical  gebunden  ist.  Kocht  man  die  Chloridlösung  mit  Calcium- 
chlorid,  so  findet  völlige  Zersetzung  statt,  und  es  scheidet  sich  ein  Ge- 
menge  von  Chromhydroxyd  und   Calciumoxalat  ab,  aus  dem  man 
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<iureh  Behandeln  mit  Essigsäure  das  Calciumoxalat  isoliren  kann.  Das 
Verhalten  des  Chloratoms  im  Oxalatochlorid  ist  folgendes:  Löst  man 
das  Salz  in  stark  salpetersäurehaltigem  Wasser  auf  und  giebt  zur 
Lösung  einige  Tropfen  lO-procentiger  Silbernitratlösung,  so  trübt  sich 
<3ie  Flüssigkeit  sofort,  und  nach  wenigen  Secunden  haben  sich  die  be- 
kannten  Chlorsilberflocken  abgeschieden.  Das  Chloratom  hat  also 
lonencharakter. 

Gegenüber  Fällungsreagentien  zeigt  eine  fast  gesättigte  Chlorid- 
lösung folgendes  Verhalten:  Eine  10-proc.  PI atinchlorwasserstoff- 
LösuDg  giebt  einen  reichlichen,  gelborangefarbenen,  krystallinischen 
Niederschlag;  eine  concentrirte  Kali  u mbich romat-  und  eine  Concen- 
trin^ Kaliumchromat-Lösung  geben  in  guter  Ausbeute  glänzende, 
gelboianoe  Nädelchen;  N atriumdithionat  giebt  fast  quantitativ  eine 
Ziegelrothe  Fällung,  die  überstehende  Flüssigkeit  wird  nahezu  farblos; 
Jodkalium  ^iebt  beim  Reiben  sofort  einen  gelbrothen,  krystallinischen 
Niederschlagt  bei  ruhigem  Stehen  in  einigen  Minuten  ein  Haufeewerk 
orangerother,  glänzedner  Nädelchen;  concentrirte  Salpetersäure 
(einige  Tropfen)  erzeugt  einen  krystallinischen,  Orangerothen  Nieder- 
chlag;  festes,  blaues  oxalsaures  Chromkalium  luft  auch  beim 
Ileiben  mit  dem  Glasstab  keine  Fällung  hervor. 

Analyse  des  lufttrocknen  Salzes  (über  P2  O5  fand  keine  Gewichts- 
abnahme statt;  bei  100^  erfolgte  eine  allmähliche  Zersetzung): 

00852  g  Sbst.:  0.0266  g  CroOs-  -  0.0914  g  Sbst.:  0.0278  g  Cr203.  - 
1016  g  Sbst.:  21.4  ccm  N  (23.50,  731  mm).  -  0.0992  g  Sbst.:  21.2  com  N 
240,  727  mm).  -  0.0936  g  Sbst.:  0.0561  g  AgCl.  -  0.0880  g  Sbst.:  0.0519  g 
AgCi. 

Ber.  Cr  21.37,  Cl  14.53,  N  23.03. 

Gef.   »  21.38,  20.82,  »   14.74,  14.54,  »  22.74,  22.89. 

K   Oxalato-tetramrain-chromnitrat,  [(H3N)4CrC2  04]N03-haq. 

1  g  Chloroaquoletramminchromchlorid  wird  in  30  ccm  Wasser  ge- 
löst und  zur  Lösung  1.5  g  festes  Ammoniumoxalat  gegeben.  Man  erhitzt 
daon  das  Ganze  vorsichtig  so  lange,  bis  sich  der  primär  gebildete 
roth violette  Niederschlag  von  Chloroaquooxalat  aufgelöst  hat.  Die 
entstandene  orangerotbe  Lösung  wird  sofort  durch  kaltes  Wasser  ab- 
gekühlt und  mit  2  g  festem  Kaliumnitrat  versetzt.  Das  gesuchte  Oxa- 
latonitrat  scheidet  sich  darauf  in  Form  eines  orangefarbenen,  krystal- 
linischen Niederschlags  ab,  der  abgesaugt  und  auf  der  Thonplatte 
getrocknet  wird.    Die  Ausbeute  beträgt  0.4—0.5  g. 

Um  ein  analysenreines  Product  zu  haben,  muss  man  das  Nitrat 
noch  einmal  umkrystallisiren.  Zu  diesem  Zwecke  werden  0.5  g  des 
Rohproducts  in  etwa  8  ccm  lauwarmem  Wasser  gelöst  und  dann  zur 
Lösung  2  ccm  Wasser  gegeben,  dem  3  Tropfen  concentrirter  Salpeter- 
säure zugefügt  sind.    Lässt  man  dann  die  Flüssigkeit  ruhig  stehen,  so 
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scheiden  sich  allmählich  schöne,  glänzende,  nadeiförmige,  orangerothe 
Krystalle  ab,  die  aus  analysenreinem  Nitrat  bestehen.  Ausbeute  ca.. 
0.24  g. 

Das  Nitrat  ist  schwerer  in  Wasser  löslich  als  das  Chlorid  and 
Bromid,  auch  hat  die  orangefarbene  Nitratlösung  einen  Stich  in's  Rosa, 
welcher  der  Chlorid-  und  ßromid-Lösung  fehlt.  Leicht  löst  sich  das 
Nitrat,  und  zwar  mit  blutrother  Farbe,  in  concentrirter  Salzsäure  und 
Bromwasserstoifsäure.  Giebt  man  zn  einer  concentrirten  Nitratlösunsr 
eine  concentrirte  Lösung  von  Kaüum-Chromat  oder  -Bichromat,  so  erhält 
man  eine  Ausfällung  von  gelborangefarbenen,  glänzenden  Nädelcben;. 
mit  einer  Jodkaliumlösung  entstehen  im  Vei  laufe  von  etwa  einer 
halben  Stunde  schöne,  dicke,  orangefarbene  Krj^stalle. 

Wie  die  Analysen  zeigen,  besitzt  das  Nitrat  ein  Molekül  Krystali- 
wasser.    Ueber  Phosphorsäureanhydrid  werden  im  Verlaufe  mehrerer 
Wochen  etwa       <^es  Wassergehalts  abgegeben. 
Aüalyse  (des  liifttrocknen  Salzes): 

0.1000  g  Sbst.:  0.0268  g  CraOg.  —  0.0760  g  Sbst:  0.0200  g  CraOs.  — 
0.1450  g  Sbst.:  33.2  com  N  (24«,  732  mm).  —  0.1173  g  Sbst.:  26.6  ccm  N  (250, 
730mm).  —  0.1312  g  Sbst.:  0.0397  g  CO2,  0.0585  g  H2O. 

Ber.  Cr  18.08,  N  24.30,  0  8.33,  H  4.86. 

Gef.  »   18.35,  18.01,  «>  24.62,  24.26,  »  8.25,  »  4.99. 
0.1168  g  lufttrockne  Substanz  gaben  im  PaOö-Exsiccator  eine  Gewichts- 
abnahme von  0.0054  g.    Gef.  H2O  4.62  pCt.;  für  den  Verlust  von  Mol. 
H2O  berechnen  sich  4.69  pCt.   0.1114  g  der  über  P2O0  getrockneten  Substanz 
gaben  0.0309  g  CrgOs. 

[Cr(NH3)4C.204]N03.'/4H20.    Ber.  Cr  18.97.    Gef.  Cr  18.98. 

Abbau  des  Oxalato-nitrats. 
Die  Rückverwandelung  des  Oxalatonitrats  in  Chloraquotetrammin- 
chromchlorid  gelingt  folgendermaassen :  Man  löst  das  Oxalatonitrat  in 
concentrirter  Salzsäure  auf  und  erwärmt  dann  schwach,  worauf  die 
Farbe  von  blutroth  in  tiefviolett  übergeht.  Beim  Erkalten  scheidet 
sieb  sofort  ein  kleinkrystallinischer  violettrother  Niederschlag  ab.  der, 
wie  die  Analyse  zeigt,  das  gesuchte  Cbloroaquochlorid  ist;  eine  wässrige 
Lösung  des  Abbauproducts  giebt  mit  Ammoniumsulfat  das  charakte- 
ristische, schön  krystallisirte  Chloroaquosulfat:  [(HaNy^CrOHg Cl] SO4. 
Aus  0.4  g  Oxalatonitrat  werden  etwa  0.12  g  Cbloroaquochlorid  erhalten. 

0.1052  g  Sbst.:  0.0330  g  CraOs.  —  0.1035  g  Sbst.:  22.0  ccm  N  (26'\. 
729  mm).  —  0.0926  g  Sbst:  0.1632  g  AgCl. 

Ber.  Cr  21.29,  N  22.95,  Cl  43.47. 

Gef.   t>   21.47,  »  22.58.    >  43.53. 

Ganz  analog  wie  mit  Salzsäure  lässt  sich  das  Oxalatonitrat  auch 
mit  Bromwasserstoffsäure  abbauen.    Man  löst  das  Nitrat  bei  gewöhn- 
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lieber  Temperatur  in  concentrirter  Bromwasserstoftsäure  und  läset  die 
Flüssigkeit  etwa  12  Stunden  lang  ruhig  stehen.  Das  dann  in  guter 
Ausbeute  abgeschiedene,  fein  krystallinische  Pulver  wird  in  Wasser 
aufgenommen  und  die  entstandene  Lösung  vorsichtig  mit  Bromwasser- 
«toifsäure  versetzt,  worauf  allmählich  schöne,  glänzende,  rothviolette 
Blättchen  auskrystallisiren.  In  ihnen  liegt  der  Farbe  und  den  Löslich- 
keitsverhältnissen  nach  wahrscheinlich  das  Cleve' sehe  Bromoaquo- 
bromid,  [(H3  ]S)4Cr (0H2)Br]  Bra  vor;  eine  Analyse  der  Krystalle  wurde 
inicht  durchgeführt. 

Zürich,  Chem.  Universitätslaboratorium;  im  Oetober  1905. 
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l:  616.    Otto  Ruff  und  Otto  Johannsen: 

I  Die  Siedepunkte  der  Alkalimetalle. 

lAus  dem  anorganischen  und  elektrochemischen  Laboratorium  der  technischen 
r        •  Hochschule  zu  Danzig.] 

[  (Eingegangen  am  26.  Oetober  1905.) 

K  In  der  Alkalimetallreihe  sind  Siedepunktsbestimmungen  bisher 
HUT  am  Kalium  und  Natrium  ausgeführt  worden.  Carnelley  und 
Carleton  Williams*)  brachten  in  die  Dämpfe  der  siedenden  Me- 
talle Substanzen  von  bekanntem  Schmelzpunkt  und  schlössen  aus 
deren  Schmelzen  oder  NichtSchmelzen  auf  die  Temperatur  der  Metali- 
-dämpfe.  Sie  fanden  nach  dieser  Methode,  dass  der  Siedepunkt  des 
Kaliums  zwischen  719°  und  73P,  der  des  Natriums  zwischen  86P  und 
i)50^  liege.  Per  man  2)  benutzte  ein  luftthermometrisches  Verfahren. 
Er  führte  in  die  Dämpfe  der  Metalle  kleine,  mit  Luft  gefüllte  Glas- 
kugeln mit  capillarem  Ansatz  ein.  Letzterer  wurde  abgeschmolzen, 
wenn  die  Kugeln  die  Temperatur  der  Metaildämpfe  angenommen 
hatten.  Nach  dem  Erkalten  wurden  die  Kugeln  unter  Wasser  ge- 
öffnet; dann  wurden  die  Menge  des  eingesogenen  Wassers  und  der 
Voluminhalt  der  Kugeln  bestimmt,  und  aus  diesen  Daten  schliesslich 
unter  Berücksichtigung  von  Temperatur  und  Barometerstand  die  be- 
treffenden Siedetemperaturen  berechnet.  Es  ergab  sich  so  für  Natrium 
die  Temperatur  743—7460,  für  Kalium  656— 674'i3). 


»)  Chem.  Soc.  35,  563  [1879].        ^)  Chem.  Sog.  55,  326  [1889]. 

2)  Wir  haben  diese  Bestimmung  am  Natrium  wiederholt,  aber  keine 
übereinstimmenden  und  meist  höhere  Zahlen  erhalten:  Die  beobachteten  Werthe 
waren:  864,  871,  914,  850,  835,  787,  842,  826,  794,  872,  914,  865,  8750. 
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Die  Dampfdrucke  des  Natriums  zwischen  380^  und  570^  sind 
von  Gebhardt  nach  der  dynamischen  Methode  gemessen  worden'). 

Um  eine  Wahl  zwischen  den  sehr  verschiedenen  Daten  von  Car- 
nelley  und  Carleton  Williams  einerseits  und  Perman  anderer- 
seits treffen  zu  können  und  um  auch  die  Siedepunkte  der  übrigeo 
Alkalimetalle  zu  ermitteln,  haben  wir  versucht,  letztere  direct  zu  destil- 
liren.  Es  gelang  uns  dies  abgesehen  vom  Lithium  ohne  allzu  grosse 
Schwierigkeit,  da  die  Alkalimetalle  bei  ihrer  Siedetemperatur,  entgegen 
früheren  Angaben,  Eisen  nicht  angreifen  und  deshalb  in  ge- 
schlossener, schmiedeeiserner  Apparatur  destillirt  werden  können.  Die 
Temperatur  der  Dämpfe  wurde  thermoelektrisch  gemessen. 

Der  Siedeapparat  bestand  aus  einem  schmiedeeisernen  Rohr  von» 
26  cm  Länge  und  2.5  cm  Weite,  welches  an  seinem  unteren  Ende  zu 
einem  Kolben  von  4  cm  Innendurchmesser  erweitert  war;  an  seinem 
oberen  Ende  war  es  durch  Aufschrauben  eines  Stopfens  mit  ein- 
gelegtem Kupferring  verschliessbar.  Der  Stopfen  besass  in  der 
Längsrichtung  eine  Bohrung,  durch  welche  eine  5  mm  weite,  zur  Auf- 
nahme des  Thermoelementes  dienende  Hülse  aus  nahtlosem  Stahlrohr 
gesteckt  wurde;  diese  wurde  vermittelst  einer  Stopfbuchse  mit 
Packungen  aus  dünnem  Kupferdraht  in  der  Bohrung  festgehalten. 
Auf  diese  Weise  konnte  das  Thermoelement  verschieden  tief  in  die 
Dämpfe  der  siedenden  Metalle  eingetaucht  werden.  Das  Ableitungs- 
rohr für  letztere  war  seitlich  in  den  oberen  Theil  des  Rohres  ein- 
geschraubt. Die  so  beschaffene  Retorte  wurde  in  einen  Rö ssler'- 
sehen  Gasofen  derartig  eingebaut,  dass  sie  zunächst  m  ein  4  cm  weite» 
Eisenrohr  gesteckt  wurde,  welches  den  Kolben  der  Retorte  eng  um- 
schloss,  am  Halse  aber  einen  ringförmigen  Luftraum  Hess,  sodass 
eine  üeberhitzung  dieser  Stelle  vermieden  wur.de.  Es  war  dies  nöthig,. 
da  die  Flamme  des  Ofens  vor  ihrem  Austritt  aus  der  ringförmige» 
Kuppel  des  inneren  Ofenmantels  eng  zusammengepresst  wird  und  da- 
her dort  besonders  heiss  ist.  Der  untere  Theil  des  Apparates  wurde 
dann  in  einen  hessischen  Tiegel  mit  Sandfüllung  gesetzt,  während  für 
das  Ableitungsrohr  an  der  Unterseite  des  Ofendeckels  in  radialer  Rich- 
tung eine  Aussparung  geschaffen  war,  sodass  es  sich  fast  seiner  ganzen 
Länge  nach  innerhalb  des  Ofens  befand. 

Zur  Temperaturmessung  diente  ein  von  der  physikalisch-tech- 
nischen Reichsanstalt  geaiehtes  Platin -Platinrhodium-Thermoelement, 
dessen  Löthstelle  den  Boden  der  Eisenhülse  berührte.  Das  Galvano- 
meter war  durch  Vergleich  mit  einem  Normalinstrument  corrigirt 
worden. 

1)  Verh.  d.  Deutsch,  phys.  Ges.  3,  184  [mi\ 
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Von  den  angewandten  Metallen  wurde  das  käufliche  Natrium  di- 
rect,  das  Kalium  des  Handels  erst  nach  vorherigem  Umschmelzen 
unter  Petroleum  (zur  Reinigung  von  Oxyd  und  anhängenden  Krusten) 
verwendet.  Rubidium  und  Cäsium  haben  wir  uns  aus  ihren  Hydro- 
xyden durch  Erhitzen  mit  Magnesium  selbst  dargestellt;  auch  sie 
wurden  vor  der  Verwendung  unter  Petroleum  zu  grösseren  Klumpen 
zusammengeschmolzen. 

Zur  Darstellung  grösserer  Mengen  Lithium  diente  uns  folgendes 
Verfahren:  In  einem  Muthmann'schen  Elektrolysirgefäss ')  wurde  ein 
Gemenge  aus  gleichen  Theilen  Litbiumchlorid  und  Kaliumchlorid  mit 
Hülfe  des  Lichtbogens  eingeschmolzen  und  mit  ca.  85  Amp.  bei 
20  Volt  Netzspannung  elektrolysirt.  Als  Anode  diente  ein  Retorten- 
graphilstab,  als  Kathoden  dienten  zwei  4  mm  starke  Eisendrähte.  An 
Letzteren  schied  sich  das  Lithium  in  geschmolzener  Form  ab  und 
wurde  nach  Herausheben  des  Drahtes  in  Form  von  iVa— 2  g  schweren 
Kugeln  beständig  mit  einem  Löffel  abgeschöpft.  Die  Schmelze  wurde 
von  Zeit  zu  Zeit  durch  reines  Lithiumchlorid  ergänzt.  Das  so  ge- 
wonnene Lithium  wurde  auf  Paraffinöl  zu  grösseren  Klumpen  zusam- 
mengeschmolzen 

Zu  jeder  Siedepunktsbestimmung  wurde  die  Retorte  mit  wenig- 
stens 25  —  35  g  des  betreffenden  Metalls  beschickt.  Die  Temperatur 
der  abziehenden  Dämpfe  wurde  von  15  zu  15  Secunden  beobachtet 
und  zur  Aufstellung  einer  Zeitcurve  verwerthet,  aus  der  sich  die  wirk- 
liche Siedetemperatur  dank  ihrer  Constanz  mit  aller  Sicherheit  ent- 
nehmen Hess  An  jedem  Metall  wurden  nach  den  nöthigen  Vorver- 
sachen  wenigstens  zwei  Bestimmungen  ausgeführt. 

Wir  verzichten  darauf,  die  einzelnen  Zeitcurven  hier  wieder- 
zugeben, da  deren  Form  von  der  Menge  des  angewandten  Metalls, 
der  Tiefe,  mit  der  das  Thermoelement  in  die  Dämpfe  der  siedenden 
Metalle  eintauchte,  und  der  Geschwindigkeit  der  Destillation  fast  un- 
abhängig war. 

Es  ergab  sich  als  Siedetemperatur  bei  Atmosphärendruck 
(7G0  mm) 

für  Cäsium  670®,  für  Natrium  877 (879»), 

Rubidium  696«  (698  V«®),  »    Lithium  oberhalb  etwa 

*    Kalium  75772^  (759«),  HOO«. 


^)  Muthmann,  Hofer  und  Weiss,  Ann.  d,  Chem.  320,  244  [1902]. 
Das  beschriebene  Verfahren  hat  vor  dem  bekannten  von  Güntz  den 
Vorzug  grösserer  Bequemlichkeit  und  BiUigkeit  und  lässt  sich  ohne  Unter- 
brechung beliebig  lange  fortsetzen,  ohne  dass  die  Reinheit  des  gewonnenen 
Metalls  darunter  leidet. 

232* 
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Die  Abweichungen  der  angegebenen  Temperaturen  von  den  ab- 
soluten betragen  ±5«.  Die  in  Klammern  gesetzten  Temperataren 
geben  die  Grenztemperaturen  an,  welche  wir  bei  rascherem  Sieden 
erhalten  haben.  Der  Siedepunkt  des  Lithiums  war  nicht  zu  be- 
stimmen, da,  entgegen  den  bisherigen  Angaben,  selbst  die  Hitze  eines 
Gasofens  mit  Gas-  und  Luft-Vorwärmung  nicht  ausreichte,  dessen  Ver- 
dampfung herbeizuführen.  Bei  etwa  1400«  war  etwa  die  Hälfte  des 
angewandten  Metalls  in  der  Retorte  unverändert  gebheben,  der  Rest 
dagegen  in  Hydrür  oder  Nitrid  verwandelt  worden.  Wir  steigerten 
die  Temperatur  schliesslich  so  weit,  dass  die  schmiedeeiserne  Retorte 
schmolz,  ohne  dadurch  ein  Verdampfen  des  Lithiums  erreichen  zu 
können;  es  dürfte  daher  dessen  Siedetemperatur  jedenfalls  erst  ober- 
halb 1400°  zu  suchen  sein. 

Trägt  man  in  ein  Coordinatensystem  die  Atomgewichte  der  Alkal  - 
metalle als  Abscissen,  ihre  Siedepunkte  als  Ordinaten  ein,  so  erhalt J 
man  eine  Curve,  welche  von  Cäsium  über  Rubidium  langsam  zum 
Kalium  ansteigt,  dann  etwas  steiler  zum  Natrium  und  von  hiex  sehr 
steil  zum  Lithium.  Die  Curve  ist  ihrem  allgemeinen  Verlauf  nach 
der  Schmelzpunktscurve  dieser  Metalle  ganz  ähnlich,  erlaubt  aber 
nicht,  die  Siedetemperaturen  durch  eine  einfache  mathematische  Formel 
als  Function  des  Atomgewichtes  darzustellen. 
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617.  F.  Kehrmann:  Ueber  Azcxonium-Verbindungen. 

[Dritte  Mittheilung.] 
(Eingeg.  am  18.  Oetober  1905;  mitgeth.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  F.Ullmann.) 

In  der  zweiten  Mittheilung»)  wurde  darauf  hingewiesen,  dass  die 
von  A  Priesa)  gefundene  Bildungsweise  des  dem  Meldola-Blau  ent- 
sprechenden Phenanthrenfarbstoffs  der  Azoxoniumreihe  «1«  besonderer 
Fall  einer  Reaction  von  allgemeiner  Anwendbarkeit  betrachtet  werden 
kann,  welche  in  der  Azoniumreihe  ihr  Analogon  in  der  von  O.  N. 
Witt')  entdeckten  allgemeinen  Bildungsweise  von  Azoniumkorpern 
aus  o-Diketonen  und  Monoalkyl- o-diaminen  ßndet.  Diese  ^^^f^^^ 
weise  eröffnet  der  synthetischen  Forschung  auf  dem  Gebiet  des  vier-- 
wertbigen  basischen  Sauerstoffs  neue  Ausblicke 

Insbesondere  erscheint  eine  vor  längerer  Zeit  aufgefundene  Syn- 
these  von  Oxazinfarbstoffen«),  welche  auf  der  Condensat.on  von  Oxy- 
chinonen  mit  o-Aminophenolen  beruht,  in  ganz  neuem  Lichte. 

.)  Diese  Berichte  38,  2952  [1905].  D.  R.-P.  130743 

3)  Diese  Berichte  20,  1183  [1887].       ')  Diese  Berichte  26,  2375  [18931, 
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So  ist  beispielsweise  die  Condensation  von  dem   damals  0  als 
OxYDaphtochinonimid  aufgefassten  Körper  mit  o- Aminophenol  früher 
durch  die  nachstehende  Gleichung  interpretirt  worden. 

I      I  N 

Da  indessen  Oxynaphtochinonimid  zu  den  tautomeren  Substanzen 
gehört  und  in  vielen  Beziehungen  sich  wie  4-Amino-1.2-naphtochinon 
verhält,  so  kann  man  die  Gleichung  unter  Hinzunahme  eines  Säure- 
moleküls auch  so  schreiben: 

I  I  N 


So  aufgefasst,  fällt  diese  Condensation  unter  die  erwähnte  allge- 
meine Bildungsweise,  und  man  kann  dann  weiter  schliessen,  dass  auch 
Acetamino-f^-naphtochinoD,  welches  keine  tautomere  Natur  hat,  sich 
mit  o-Amino-phenolen  zu  Azoxoniumkörpern  vereinigen  wird.  Die 
neue  Betrachtungsweise  lässt  indessen  noch  einen  anderen  Verlauf  der 
Condensation  voraussehen,  welcher  in  der  folgenden  Gleichung  seinen 
Ausdruck  findet. 


-f-  HCl 


O.Cl 


2H2O. 


Gemeinsam  mit  Hrn.  Otto  Nydegger  habe  ich  zunächst  eine 
Versuchsreihe  mit  dem  Oxy-2?-phenylendiamin  (NH2  :  NH2  :  OH  = 
1:4:2)  durchzuführen  begonnen  und  dieses  o-Aminophenol-Derivat 
mit  einigen  o-Chinonen  condensirt. 

Mit  Phenanthrenchinon  entsteht  dabei  in  allerdings  wenig  glatter 
Reaction  ein  violetter  FarbstoflT,  welchem  nur  die  Formel  I  zukommen 

"^i     N  O      N  I      I  O.Cl 

J^J^J^JnHs    NH2L/L/-L/JNH2  NHgi 
!     O.Cl  O.Cl 

^^"^       1.  II. 


»)  Diese  Berichte  28,  355  [1895]. 
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kann.  Mit  4-Aramo-1.2-naphtochmon  bildet  sich  bedeateiid  glatter  ein 
blauvioletter  Farbstoff  (F.  II),  welcher  als  der  Stammkörper  des  Nil- 
blaus'), des  Neumetbylenblaus  G.  G/0,  der  Cyanamine^)  und  wohl 
auch  noch  weiterer,  blauer,  im  Handel  erschienener  Oxazinfarbstoffe 
von  bisher  nicht  allgemein  bekannter  Constitution  aufzufassen  ist. 
^^eben  demselben  entsteht  eine  schwarze,  unlösliche  Substanz,  welche 
wahrscheinlich  in  Folge  secundärer  Zersetzung  aus  dem  primär  gleich- 
zeitig gebildeten  Isomeren  (F.  III)  hervorgeht.  Mit  4-Anilino-/^-naphto- 
chinon  entsteht  ein  grünblaues  Phenylderivat  des  Vorigen. 

Experimenteller  Theil. 
Chlorid  des  3.6-Diamino- 

naphto-phenazoxoniums  ,  &  4  ^NHo 

"^"^'acr^" 

1 1.4  g  Diaminophenoldichlorhydrat  (Darstellung*))  und  10  g  4-Ami- 
iio-1.2-naphtochinon^),  beide  fein  gepulvert,  wurden  mit  200  ccm  Al- 
kohol während  9  Stunden  ruckfliessend  zum  Sieden  erhitzt.  Die  Lö- 
sung färbt  sich  alsbald  dunkelblau  und  fluorescirt  roth.  Nach  dem 
Erkalten  wird  mit  dem  gleichen  Volum  stark  verdünnter  Salzsäure 
vermischt,  nach  12  Stunden  abgesaugt,  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure 
und  dann  mit  Wasser  gewaschen.  Der  Niederschlag,  welcher  die 
Hauptmenge  des  Farbstoffs  als  in  kaltem  Wasser  wenig  lösliches 
Ohlorid  enthält,  wird  wiederholt  mit  siedendem  Wasser  unter  Zusatz 
je  eines  Tropfens  Salzsäure  ausgezogen  und  die  vereinigten  Extracte 
mit  Salzsäure  gefällt.  Die  Fällung  wird  noch  2 — 3  Mal  in  gleicher 
Weise  behandelt,  wobei  anfangs  in  beträchtlicher  Menge  eine  schwarze, 
unlösliche  Substanz  auf  dem  Filter  zurückbleibt,  und  schliesslich  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  Aus  der  prächtig  roth  fluorescirenden,  filtrirten 
und  dann  eingeengten  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  schliesslich 
reines  Chlorid  in  feinen,  metallgrünen  Nädelchen,  welche  Krvstall- 
wasser  enthalten  und  dasselbe  bei  ISO*^  vollkommen  abgeben. 

Die  Analyse  des  bei  dieser  Temperatur  getrockneten  Salzes  ergab: 
.3'?C,6Hi2  i%OCl.    Ber.  C  64.54,  H  4.03,  N  14.12. 
^'^^-^     Ä^f^Tf  Gef.  »  64.01,  »  4.14,  »  13.74. 

In  k^tem  Wasser  löst  sich  das  Chlorid  ziemlich  wenig,  weit 
leichter  in  heissem  mit  violetter  Farbe  und  dunkelrother  Fluorescenz. 


»)  D.  R.-P.  45268.    Bad.  Anilin-  u.  Soda-Fabrik. 

2)  L.  Cassella  &  Co.   D.  R.-P.  54658  (M.  Hoffmann  u.  A.Weinberg). 

3)  R.  Nietzki,  Organ.  Farbstoffe,  III.  Aufl.,  S.  197. 
*)  Diese  Berichte  30,  2098  [1897]. 

Diese  Berichte  27,  3340  [1894],  Anmerkung. 
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Die  alkoholische  Lösung  ist  blau  mit  sehr  starker  rother  Fluorescenz. 
Die  rothbraune  Lösung  in  englischer  Schwefelsäure  wird  auf  Zusatz 
von  wenig  Wasser  zunächst  gelb,  welche  Farbe  erst  nach  sehr  star- 
kem Verdünnen  und  theilweisem  Neutralisiren  der  Säure  in  violett 
unischlägt.  Die  rothbraune  Farbe  entspricht  dem  dreisäurigen  Salz, 
die  gelbe  demjenigen  zweisäurigen ,  in  welchem  neben  dem  Oxo- 
nium-Sauerstoff  noch  die  im  Benzolkern  befindliche  Aminogruppe  ab- 
gesättigt ist,  und  endlich  die  violette  dem  einsäurigen  Oxoniumsalz 
mit  freien  Aminogruppen.  Die  Thatsachen,  auf  welche  sich  diese  An- 
schauung gründet,  werden  bei  anderer  Gelegenheit  discutirt  werden. 

Tannirte  Baumwolle  wird  durch  die  wässrige  Lösung  dieses  ein- 
fachsten Nilblaus  schön  blauviolett  gefärbt.  Die  Färbung  ist  gut 
«eifenecht  und  mässig  lichtecht.  Der  Ton  ist  deutlich  röther  als 
derjenige  des  Tanninlacks  von  Lauth'schem  Violett. 

Die  aus  Phenanthrenchinon  und  Amlino-|3-naphtochinon  erhaltenen 
Farbstoffe  werden  später  beschrieben  werden. 

Genf.  12.  October  1905.  üniversitätslaboratorium. 


I  618.    Emil  Fischer  und  Karl  Raske: 

Verwandlung  der  [j-Vinyl-acrylsäure  in  Diamino-valeriansäure. 

[Aus  dem  I.  Chemischen  Institut  der  Universität  Berlin.] 
1^  (Eingegangen  am  26.  October  1905.) 

Aehnlich  der  Sorbinsäure  ^)  nimmt  ihr  niederes  Homologe,  die 
(jS-Vinylacrylsäure,  bei  höherer  Temperatur  2  Mol.  Ammoniak  auf,  und 
es  entsteht  eine  stark  alkalische  Aminosäure,  die  nach  Bildung,  Eigen- 
schaften und  Analyse  des  Pikrats  eine  Diaminovaleriansäure  ist.  Von 
dem  gleich  zusammengesetzten  inactiven  Ornithin  scheint  die  Verbin- 
dung verschieden  zu  sein,  denn  wir  haben  die  für  jenes  charakteristi- 
sche Dibenzoylverbindung  nicht  erhalten  können.  Andererseits  müssen 
wir  bemerken,  dass  die  Einheitlichkeit  des  von  uns  erhaltenen  neuen 
Körpers  nicht  gewährleistet  ist,  und  dass  ein  etwaiger  Gehalt  an  Or- 
nithin sich  der  Beobachtung  hätte  entziehen  können. 

Bei  der  trocknen  Destillation  unter  vermindertem  Druck  liefert 
die  Diaminosäure  gerade  so  wie  das  Homologe  aus  der  Sorbinsäure 
unter  Abspaltung  von  Ammoniak  ein  krystallinisches  Product  von 
der  Formel  C5H7NO,  das  wir  als  das  Anhydrid  einer  Aminopenten- 
säure  betrachten.    Leider  war  die  Ausbeute  so  schlecht,  dass  wir  nicht 

  r 

1)  Diese  Berichte  3",  2357  [1904]. 
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entscheiden  konnten,  ob  es  das  Dihydroderivat  des  Pyridons  oder  ei» 
ungesättigter  Abkömmling  des  Pyrrolidons  ist.  Aus  seiner  Bildung 
kann  man  aber  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  schliessen,  dass  in  der 
Diaminovaleriansäure  eine  Aminogruppe  in  y-  oder  in  ^-Stellung  steht^ 
Wenn  wir  diese  Beobachtungen  trotz  der  offenbaren  Lückenhaftig- 
keit veröffentlichen,  so  geschieht  es,  weil  wir  bei  der  schwierigen  Be- 
schaffung der  j^f-Vinylacrylsäure  vorläufig  nicht  in  der  Lage  sind,  sie- 
zu  vervollständigen.  j 

Darstellung  der  Diamino-valeriansäure. 

10  g  jd-Vinylacrylsäure,  die  nach  dem  Verfahren  von  Döbner^) 
ganz  frisch  bereitet  war,  w^urde  mit  150  g  bei  0^  gesättigtem,  wäss- 
rigem  Ammoniak  in  einem  dickwandigen,  sehr  sorgfältig  verschraub- 
ten, eisernen  Rohr  20  Stunden  im  Volh  ar duschen  Petroleumofen  auf 
löO'^  erhitzt.  Die  Reactionsflüssigkeit  war  gelblich  gefärbt  und  durch 
Eisenoxydflocken  getrübt.  Sie  wurde  unter  vermindertem  Druck  ver- 
dampft, dann  in  Wasser  gelöst,  von  den  Eisenverbindungen  abfiltrirt 
und  zur  möglichst  völligen  Entfernung  des  Ammoniaks  wieder  unter 
vermindertem  Druck  stark  eingedampft. 

Die  rohe  Diaminovaleriansäure  bildet  einen  dunkelbraunen  Syrup, 
der  in  Wasser  und  Methylalkohol  leicht,   dagegen  in  Aethylalkohol 
ziemlich  schwer  löslich  ist.    Zur  Reinigung   dient  am  besten  dasi 
schwer  lösliche  Phosphorwolframat.  Für  seine  Ge winnung  löst  marrf 
die  aus  10  g  jt^-Vinylacrylsäure  erhaltene  Diaminoverbindung  in  70  ccn>| 
Wasser  und  fügt  eine  conceutrirte  Lösung  von  Phosphorwolframsäure 
hinzu,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht.    Dazu  sind  ungefähr  85  g 
Phosphorwolframsäure  nöthig.    Die  in  der  Lösung  verbleibende  orga- 
nische Substanz  beträgt  ungefähr  10  pCt.   der  angewandten  ^-Vinyl- 
acrylsäure.    Sie  lässt  sich  nach  Entfernung  der  Phosphor wolfram  säur© 
durch  Baryt  und   des  überschüssigen  Baryts  durch  Kohlensäure  als^; 
Syrup  isoliren,  ist  aber  nicht  weiter  untersucht  worden. 

Das  gefällte  Phosphorwolframat  wird  scharf  abgesaugt,  dann 
gepresst,  nochmals  mit  kaltem  Wasser  angerieben,  und  das  Absauge» 
und  Pressen  wiederholt. 

Um  jetzt  noch  beigemengte,  leichter  lösliche  Producte  zu  entfer- 
nen, haben  wir  den  Niederschlag  wiederum  in  der  20-fachen  Menge 
Wasser  suspendirt  und  24  Stunden  bei  Zimmertemperatur  geschüttelt, 
wobei  noch  lOpCt.  in  Lösung  gingen.  Da  der  Niederschlag  durch 
diese  Operation  sehr  feinpulvrig  geworden  war,  so  wurde  er  erst  durch 
Centrifugiren  und  schliesslich  durch  Absaugen  und  Pre&sen  von  der 
Flüssigkeit  befreit.  - 


Diese  Berichte  35,  1136  [1902 


i 


3609 


Für  die  GewinnuDg  der  freien  Diaminosäure  wurde  das  gereinigte 
Phosphorwolframat  mit  700  g  Wasser  und  140  g  krystallisirtem  Baryt- 
hydrat  4—5  Stunden  unter  häufigem  Umrühren  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt,  dann  die  filtrirte  Lösung  mit  Kohlensäure  gesättigt,  nach  dem 
Aufkochen  filtrirt,  das  Filtrat  unter  vermindertem  Druck  eingedampft 
und  der  Rückstand  mit  Methylalkohol  aufgenommen.  Beim  Verdunsten 
der  von  den  unlöslichen  Baryumsalzen  filtrirten,  methylalkoholischen  Lö- 
suDg  blieb  die  Diaminovaleriansäure  als  dunkelgelber  Syrup  zurück. 
Die  Ausbeute  betrug  70-80pCt.  der  angewandten  ^-Vinylacrylsäure. 
Das  Präparat  kann  noch  sehr  geringe  Mengen  Baryt  enthalten,  d^r 
durch  genaue  Fällung  mit  Schwefelsäure  zu  entfernen  ist. 

Die  Krystallisation  der  Diaminosäure  ist  uns  bisher  nicht  gelun- 
gen. Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Methylalkohol,  schwer 
löslich  in  Aethylalkohol  und  unlöslich  in  Aether.  Ihre  wässrige  Lö- 
sung reagirt  stark  alkalisch  und  wird  durch  Quecksilberchlorid  gefällt. 
Phosphorwolframsäure  erzeugt  sowohl  in  der  wässrigen,  wie  in  der 
schwefelsauren  Lösung  einen  starken  Niederschlag,  der  im  ersten  Fall 
recht  voluminös,  im  zweiten  Fall  körnig  und  dichter  ist.  Die  salz^ 
saure  Lösung  der  Diaminosäure  giebt  weder  mit  Gold-,  noch  mit 
Platin-Chlorid  eine  Fällung. 

Pikrat.  Die  Salze  der  DiamiDOvaleriansäure  mit  den  Mineralsäuren 
haben  ebenso  schlechte  Eigenschaften  wie  die  Base  selbst.  Schöner  ist  das 
Pikrat.  Versetzt  man  die  nicht  zu  verdünnte  Lösung  der  Base  mit  Pikrin- 
säure, so  bildet  sich  beim  Erwärmen  eine  dunkelgelbe,  klare  Lösung,  und 
beim 'Erkalten  fällt  ein  braunes  Oel  aus,  das  erst  beim  längeren  Reiben  unter 
gleichzeitiger  starker  Abkühlung  zu  einem  gelben,  krystallinischen  Pulver 
erstarrt.  Es  löst  sich  in  Wasser  mit  dunkelgelber  Färbung  und  fällt  beim  Er- 
kalten zunächst  wieder  als  Oel  aus,  das  aber  allmählich  erstarrt.  Je  nach  der 
Darstellung  haben  wir  nun  für  dieses  Pikrat  verschiedene  Zahlen  gefunden, 
von  denen  die  einen  auf  ein  Dipikrat,  die  anderen  auf  ein  Monopikrat 
stimmen. 

Das  erste  wurde  merkwürdiger  Weise  erhalten,  als  die  Menge  der  ange- 
wandten Pikrinsäure  noch  nicht  ganz  1  Mol.  entsprach.  Es  wurden  nämlich 
•2.5  g  der  syrupösen  Diaminosäure  mit  der  gleichen  Menge  Pikrinsäure  m 
10  com  heissem  Wasser  gelöst.  Die  Ausbeute  an  krystallinischem  Pikrat  be- 
trug 2.8  g.  Nachdem  das  Präparat  noch  zwei  Mal  aus  heissem  Wasser  um- 
krystallisirt  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet  war,  schmolz  es 
bei  185°  (corr.),  und  dieser  Schmelzpunkt  änderte  sich  nicht  beim  weiteren 
Umlösen. 

0.1830  g  Sbst.:  0.234.5  g  CO.,  0.0537  g  H2O.  -  0.1333  g  Sbst.:  0.1695  g 
CO2,  0.0409  g  H3O.  —  0.1394  g  Sbst:  23.4  ccm  N  (22o,  765  mm). 
C5HiaN202(C6H3N307)2  (Mol.-Gew.  590). 

Ber.  C  34.58,  H  3.05,         N  18.98. 

Gef.  »  34.95,  34.68,  »  3.28,  3.43,  »  19.30. 
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Beim  zweiten  Versuch  wurde,  um  die  Ausbeute  zu  erhöhen,  die  Menge 
der  Pikrinsäure  grösser  gewählt,  also  2  g  Diaminosäure  mit  4  g  Pikrinsäure 
in  10  ccm  Wasser  gelöst.  Die  Ausbeute  des  krystallinischen  Productes  be- 
trug dann  zunächst  5.2  g.  Um  sicher  zu  sein,  dass  keine  überschüssige  Pi- 
krinsäure dem  Salz  beigemengt  sei,  haben  wir  das  Präparat  jetzt  wiederholt 
mit  Benzol  ausgekocht,  wobei  die  Ausbeute  auf  3.4  g  zurückging. 

Dies  Product  zeigte  nun  keinen  bestimmten  Schmelzpunkt,  denn  es  be- 
gann schon  bei  130^  sich  aufzublähen  und  schmolz  vollständig  zwischen  160^ 
und  170°  zu  einer  dunkelgelben  Flüssigkeit.  Die  Analyse  gab  hier  Zahlen, 
die  am  besten  auf  ein  Monopikrat  stimmen. 

0.1733  g  Sbst.:  0.2329  g  COa,  0.0617  g  H2O.  —  0.1566  g  Sbst.:  0.2121  g 
CO2,  0.0557  g  H2O.  —  0.1545  g  Sbst.:  26  ccm  N  (21o,  758  mm). 

C5H1.2N2O3.C6H3N3O7  (Mol.-Gew.  361). 

Ber.  C  36.56,  H  4.15,  N  19.39. 

Gef.  »  36.65,  36.94,  »  3.95,  3.95,  »  19.20. 

Wir  bemerken  dazu,  dass  die  beiden  Kohlenstoif-Wasserstoif- 
BestimmuDgeD  mit  Präparaten  verschiedener  Darstellung  ausgeführt 
sind.  Vorausgesetzt,  dass  die  ursprüngliche  Diaminosäure  ein  einheit- 
liches Präparat  ist,  würden  also  zwei  Pikrate  existiren,  und  wir  glauben, 
hier  darauf  aufmerksam  machen  zu  sollen,  dass  Schulze  und  Winter- 
st ein  ^)  die  gleiche  Möglichkeit  für  das  Ornithin  annehmen.  Anderer- 
seits aber  müssen  wir  hier  nochmals  darauf  hinweisen,  dass  unsere 
Diaminosäure  auch  ein  Gemisch  verschiedener  Isomeren  sein  kann; 
denn  die  eben  beschriebenen  Pikrate  sind  nicht  schön  genug,  um  sicher 
als  einheitliche  Stoffe  betrachtet  zu  werden. 

Amino-pentensäure-anhydrid,  C5  H7NO. 

Wie  schon  erwähnt,  wird  die  Diaminovaleriansäure  bei  höherer 
Temperatur  unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Ammoniak  zersetzt. 
Bei  der  Destillation  unter  stark  vermindertem  Druck  geht  dann  eine 
hellgelbe,  zum  Schluss  dunkel  gefärbte,  dicke  Flüssigkeit  in  die  Vor- 
lage über,  welche  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt. 

Man  kann  zu  diesem  Versuch  die  rohe  Diaminosäure  verwenden 
und  verfährt  am  zweckmässigsten  auf  folgende  Art:  Die  beim  Ein- 
dampfen der  ammoniakalischen  Lösung  bleibende  Diaminosäure  wird 
mit  wenig  Wasser  oder  noch  besser  Methylalkohol  in  ein  Fractionir- 
kölbchen  gebracht,  die  Flüssigkeit  verdampft  und  der  Rückstand  im 
Oelbad  2 — 3  Stdn.  auf  150^  erhitzt,  bis  die  Ammoniakentwickelung 
sehr  schwach  geworden  ist.  Die  dunkel  gefärbte  Masse,  welche  beim 
Abkühlen  erstarrt,  wird  dann  ohne  weiteres  bei  möglichst  geringem 
Druck  (am  besten  unter  1  mm)  destillirt.    Das  Destillat  ist  anfangs 


1)  Zeitschr.  für  physiolog.  Chem.  34,  128. 


3611 


fast  farblos,  wird  zum  Schluss  dunkelbraun  und  erstarrt  meist  nach 
1  —  2  Stunden  krystallinisch.  Die  Ausbeute  betrug  ca.  5  g  aus  10  g 
^-Vinylacrylsäure.  Seine  wässrige  Lösung  reagirte  sauer  und  wurde 
deshalb  bei  40— 50<^  mit  Calciumcarbonat  neutralisirt,  filtrirt  und  im  Va- 
-cuum  eingedampft.  Von  diesem  Rückstand  blieben  bei  wiederholtem 
Auskochen  mit  hochsiedendem  (100—1200)  LigroVn  ca.  0.5  g  als  dun- 
kelbraune, ölige  Masse  zurück,  sodass  4.5  g  in  Lösung  gegangen 
waren.  Diese  schieden  sich  beim  starken  Abkühlen  als  farblose,  derbe, 
nadeiförmige  Krystalle  ab,  waren  aber  noch  stark  verunreinigt  durch 
ölige  Beimischungen.  Ans  der  Mutterlauge  Hessen  sich  nur  noch  ge- 
ringe Mengen  erhalten.  Um  die  öligen  Theile  zu  entfernen,  haben  wir 
die  Krystalle  zwischen  Fliesspapier  abgepresst.  Da  der  Schmelzpunkt 
ein  ziemlich  niedriger  ist  und  durch  die  Verunreinigungen  noch  herab- 
gesetzt wird,  war  es  bei  Sommertemperatur  nothwendig,  die  Porzellan- 
platten  der  Presse  vorher  durch  eine  Kältemischung  zu  kühlen;  doch 
auch  dann  traten  noch  sehr  erhebliche  Verluste  ein  und  die  Ausbeute 
schwankte  bei  den  einzelnen  Versuchen  zwischen  0.9  und  1.1  g  aus 
10  g  (^-Vinylacrvlsäure. 

Zur  völligen  Reinigung  wurde  die  Substanz  in  wasserfreiem,  war- 
mem Aether  gelöst,  mit  wenig  frisch  destillirtem  Ligroin  (Sdp.  65— 
SO^)  versetzt,  der  Aether  verdunstet  und  die  Krystallisation  durch 
Einstellen  in  eine  Kältemischung  vervollständigt. 

So  dargestellt,  bildet  das  Aminopentensäureanhydrid  farblose, 
■derbe  Nadeln  vom  Schmp.  51—53*'  (corr.);  leicht  löslich  in  Wasser, 
Aethylalkohol,  Essigester,  Benzol,  Pyridin,  schwerer  in  Aether  und 
recht  schwer  in  kaltem  Ligroin.  Die  wässrige  Lösung  reagirt  auf 
Lakmus  ganz  schwach  sauer. 

Für  die  Analyse  wurde  im  Vacuum  zuerst  über  Paraffin,  dann 
über  Schwefelsäure  getrocknet. 

0.1787  g  Sbst.:  0.4041  g  CO.,  0.1187  g  H3O.  -  0.1392  g  Sbst.;  17.7  com 
is  (25",  755  mm). 

(.  CöHtNO  (Mol.-Gew.  97).    Ber.  C  61.85,  H  7.22,  N  14.44. 

Gef.  »  61.68,  »  7.38,  »  14.18. 

Die  Verbindung  ist  dem  aus  Sorbinsäure  gewonnenen  Araino- 
bexensäure-anhydrid^)  sehr  ähnlich.  Sie  wird  ebenso  wie  jenes  durch 
Kochen  mit  Basen  in  eine  Verbindung  vom  Charakter  der  Amino- 
säuren verwandelt. 

Zu  dem  Zweck  wurden  0.5  g  mit  5  g  Wasser  und  2.5  g  krystalli- 
sirtem  Baryumhydroxyd  im  silbernen  Rohr  4  Stdn.  auf  100 "  erhitzt, 
<3ann  der  Baryt  durch  Kohlensäure  gefällt,  nach  dem  Aufkochen  fil- 
trirt und   die  Lösung  zur  Trockne  verdampft.    Der  Rückstand  war 


^)  Diese  Berichte  37,  2357  [1904]. 
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ein  schwach  gelber  Syrup,  der  sich  leicht  in  Wasser,  aber  fast  gar- 
nicht  in  absolutem  Alkohol  löste  und  dessen  wässrige  Lösung  Kupfer- 
oxyd beim  Kochen  mit  tiefblauer  Farbe  aufnahm. 

Ueber  die  Zusammensetzung  und  Structur  dieser  Aminosäure 
können  wir  keine  Angaben  machen,  da  Materialmangel  ihre  ausführ- 
liche Untersuchung  verhindert  hat.  Jedenfalls  ist  sie  aber  verschieden 
von  der  a-Pyrrolidincarbonsäure.  Das  verdient  hervorgehoben  zu 
werden,  da  die  analoge,  aus  Amino-hexensäure  anhydrid  durch  Auf- 
spalten mit  Baryt  erhaltene  Substanz  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit 
der  Pvrrolidincarbon säure  zu  haben  schien,  die  aber  wohl  nur  zufällig 
gewesen  ist. 


619.   L.  W.  Winkler:  Die  Darstellung  reinen  Aethylalkohols. 

[MittheiluDg  aus  dem  Univers.-Labor.  des  Hrn.  Prof.  C.  t.  Than  in  Budapest.} 
(Eingegangen  am  25.  October  1905.) 

Der  käufliche  »absolute  Alkohol«  enthält  bekanntlich  immer 
noch  1—2  pCt.  Wasser,  ferner  ist  er  auch  gewöhnlich  aldehydhaltig. 
Verfasser  benöthigte  zu  seinen  absorptiometrischen  Versuchen  voll-- 
ständig  reinen  Aethylalkohols.  Die  zur  Entwässerung  gewöhnlich  ver- 
wendeten Verfahren  (Entwässern  mit  Kalk,  Baryt,  Natrium)  ergaben 
kein  befriedigendes  Resultat,  ebenso  gelang  es  nicht,  durch  fractionirte 
Destillation  den  Aldehyd  vollständig  zu  entfernen.  Eben  deshalb 
wurde  das  weiter  unten  beschriebene  Verfahren  ausgearbeitet,  welches 
zur  Reinigung  des  zu  wissenschaftlichen  Zwecken  bestimmten  Aethyl- 
alkohols besonders  geeignet  erscheint. 

Zur  Entfernung  des  Aldehyds  bewährte  sich  Silberoxyd.  Wird 
nämlich  aldehydhaltiger  Weingeist  mit  Silberoxyd  versetzt  und  darin 
auch  etwas  Alkalihydroxyd  gelöst,  so  ist  der  Weingeist  nach  mehr- 
tägigem Stehen  aldehydfrei.  Das  Silberoxyd  oxydirt  unter  diesen 
Umständen,  der  allbekannten  Reaction  entsprechend,  den  Aldehyd  zu 
Essigsäure,  welche  dann  durch  das  Alkali  gebunden  wird.  Zum  Ent- 
fernen des  Wassers  bewährte  sich  metallisches  Calcium.  Dieses^ 
Metall  wird  seit  1—2  Jahren  auf  elektrolytischem  Wege  in  Bitterfeld 
fabriksmässig  dargestellt,  sodass  seiner  praktischen  Anwendung  nichts 
mehr  im  Wege  steht.  Das  zu  den  Vorversuchen  benützte  Calcium 
verdanke  ich  der  Liebenswürdigkeit  des  Hrn.  Prof.  Dr.  Bela  v,  Len- 
gyel  in  Budapest.  Die  Versuche  wurden  dann  in  grösserem  Maass- 
stabe wiederholt,  wozu  die  elektro ch emis ch en  W erke  in  Bitter- 
feld mir  eine  genügende  Menge  des  Metalls  zur  Verfugung  zu  stellen 
die  Güte  hatten. 
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Im  Folgenden  ist  die  Bereitung  des  reinen  Aethylalkohols  detail- 

Jirt  angegeben:  ^ 
Dal  .ur  Alkoholremigang  benöthigte  Silberoxyd  wird  aus  Süberm  rat 
dargestellt,  dessen  Lösaog  zu  überschüssiger  Lauge  gegossen  w.rd;  nach  dem 
AnswascheD  wird  der  Niederschlag  bei  gewöhnlicher  Temperatar  getrocknet 
Damit  das  Silberoxyd  seine  Wirkung  ausübe,  muss  es  im  Alkohol  mog höhst 
vertheilt  werden.    Das  trockne  Oxyd  wird  in  einem  Por7.ellanmorser  m>t  we- 
nig Alkohol  gut  zerrieben  und  dann  erst  dem  übrigen  Alkohol  zugesetz  . 
Die  Menge  des  zu  verwendenden  Silberoxyds  hängt  natürlicherweise  vom  Al- 
dehydgehalte des  Alkohols  ab.    Der  dem  Verfasser  zur  Verfügung  stehende 
absolute  Alkohol  war  verhältnissm assig  sehr  reich  an  Aldehyd,  sodass  auf 
1  L  Alkohol  einige  Gramme  Silberoxyd  nöthig  waren:  zumeist  wird  aber 
eine  viel  geringere  Menge  Silberoxyd  genügen.    Vom  Alkalihydroxyd  genü- 
gen 1-2  g  pro  Liter.    Der  Alkohol  wird  unter  öfterem  Zusammenschutteln 
mit  dem  Silberoxyde  einige  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  ge- 
lassen bis  eine  vom  Niederschlage  abgegossene  Probe  kerne  Aldehydreaction 
^ehr  'giebt.    Auf  Aldehyd  prüfen  wir  in  üblicher  Weise  mit  ammoniakah- 
,cher  iilberlösung');  10  ccm  des  Alkohols  werden  mit  gleich  viel  Wasser 
Wünot,  darauf  mit  1-2  ccm  Reagens  versetzt  und  »»"^ne  Erwarmen 
einige  Stunden  im  Dunkeln  stehen  gelassen.    Ist  der  Alkohol  schon  aldehyd- 
frei, so  bleibt  die  Flüssigkeit  farblos. 

Die  Entwässerung  erfolgt,  wie  schon  erwähnt,  mit  metallischem  Calcium. 
Das  compacte  Metall  ist  auf  absoluten  Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fa^t  wirkungslos.    Wird  jedoch  das  Metall  entsprechend  zerkleinert  und  der 
Aikohol  bis  zum  Kochpunkte  erhitzt,  so  tritt  kräftige  Keaction  ein     Die  Um- 
setzung verläuft  um  so  rascher,  je  weniger  Wasser  der  .absolute  Alkohol« 
enthäU;  aber  auch  mit  gewöhnlichem  Alkohol  (90-95  pCt.  ,  ist  die  Reaktion 
wieder  kräftiger.    Die  von  der  Fabrik  bezogenen,  änsserlich  mit  Calcinm- 
chlorid,  Calciumnitrid  usw.  bedeckten  Calciumstücke  werden  in  verdünnten 
Weingeist  (70  pCt.)  getaucht,  darauf  mit  einer  Drahtbürste  rem  gescheuert 
und,  im  Schraubstock  gefasst,  mit  einer  Raspel  bearbeitet.    Die  so  erhaltenen 
groben  Feilspähne  schütten  wir  in  eine  trockne  Flasche ;  wird  d  ese  mit  emem 
.Gummistöpsel  verschlossen,  so  bleiben  die  Feilspähne  monatelang  ganz  un- 

verändert.  .,   ,     ^  , 

Es  ist  am  besten,  den  Alkohol  im  DestiUirapparate  selbst  mit  den  Oal- 
ciumspähnen  reagiren  zu  lassen.  Man  wählt  zweckmässig  einen  Destillirapparat 
ohne  Korkstöpsel.  Als  DestiUirkolben  benützt  man  einen  solchen,  der  mit 
einem  langen,  ca.  1  cm  weiten  Halse  versehen  ist,  welcher  mit  einem  äusser- 
lich  darüber  gestülpten  Gummischlauchstückchen  mit  dem  Kuh  1er  verbunden 
wird,  dessen  abwärts  gebogenes  Kühlrohr  am  oberen  Ende  auch  ca.  1  cm 
weit  ist  Auf  1  L  zu  entwässernden,  käuflichen,  absoluten  Alkohols  sind  ca. 
20  g  Calciumspähne  zu  nehmen.  Man  erwärmt  den  beschickten  Kolben  am 
Wmerbade  so  weit,  dass  die  Reaction  möglichst  lebhaft  wird  jedoch  Alkohol 
kaum  überdestiUirt.  Nach  mehrstündigem  Erwärmen,  nachdem  die  Wasser- 
stoffentwickelung fast  aufgehört  hat,  wird  der  Alkohol  abdestiUirt.    Der  so 

')  E.  Schmidt,  Pharmaceutische  Chemie,  IV.  Aufl.,  B.  II,  S.  217a. 
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erhaltene  Alkohol  ist  in  der  Regel  ca.  99.9-procentig.  Um  auch  die  letzten 
Spuren  Wasser  zu  entfernen,  destillirt  man  ihn  nochmals  mit  Calcium,  iedoeh 
genügen  jetzt  einige  Gramme  Calcium  pro  Liter.  Beim  Erwärmen  muss  man 
bei  der  zweiten  Destillation  behutsam  sein,  damit  die  Reaction  nicht  allzu 
heftig  werde;  sie  ist  in  einer  Stunde  beendigt.  Sollten  die  ersten 
Antheile  des  Destillates  einen  fremden  Nebengeruch  haben^ 
so  werden  diese  gesondert  aufgefangen.  Der  überdestiliirende  Alko- 
hol wird  mit  einer  Chlorcalciumröhre  von  der  Luftfeuchtigkeit  geschützt. 

Das  metallische  Calcium  ist  als  Wasserentziehungsmittel  danm 
so  wirksam,  weil  sich  in  absolutem  Alkohol  fast  unlösliches  Calcium-^ 
-Hydroxyd  und  -Oxyd  bildet;  verwenden  wir  dagegen  Natrium,  so 
bleibt  das  gebildete  Natriumhydroxyd  gelöst.  Beim  Arbeilen  mit 
Calcium  kann  das  Fortschreiten  der  Entwässerung  augenscheinlich 
verfolgt  werden.  Ist  noch  ziemlich  viel  (I— 2  pCt.)  Wasser  im  Al- 
kohol und  wird  verhältnissmässig  wenig  Calcium  genommen,  so 
scheidet  sich  ein  gelatinöser  Niederschlag  ab;  sind  nur  mehr  Spuren 
Wasser  zugegen,  so  ist  der  Niederschlag  mehr  pul  verförmig;  ist  end- 
lich der  Alkohol  wasserfrei,  so  löst  sich  das  Calcium  fast  vollständig. 

Es  sollen  nun  die  Resultate  einiger  Messungen  an  dem  Alkohol 
mitgetheilt  werden,  der  nach  dem  beschriebenem  Verfahren  gereinigt  war. 

Der  vom  Droguisten  bezogene  >absolute  Alkohol«  hatte  bei 
1^7150  das  spec.  Gewicht  0.7984,  enthielt  also  ca.  98.7  pCt.  Aethyl- 
alkohol.  Nach  Entfernen  des  Aldehyds  wurde  der  Alkohol  mit  2  pCt. 
Calcium  destillirt.  Das  spec.  Gewicht  des  so  erhaltenen  Alkohols 
wurde  bei  ^oy^o  zu  0.7897  gefunden,  derselbe  ist  also  ca.  99.9-pro- 
centig. Der  Alkohol  wurde  abermals  und  zwar  mit  0.5  pCt.  Caicium- 
spähnen  destillirt,  wobei  nach  Möglichkeit  die  Luftfeuchtigkeit  abge- 
halten wurde.  Das  anfängliche  Destillat  wurde  verworfen. 
Mit  dem  so  gereinigten  Alkohol  wurden  dann  genaue  Bestimmungen 
des  spec.  Gewichtes  vorgenommen,  und  zwar  in  einem  Pyknometer 
von  ca.  250  ccm.  Besonderes  Gewicht  wurde  auf  das  Einhalten  der 
Temperatur  gelegt.  Die  Temperatur  wurde  mit  einem  in  ge- 
theilten,  feinen  Geissl  er 'sehen  Thermometer  gemessen,  das  nach 
einem,  durch  die  Reichsanstalt  geaichten  Normal-Thermometer  corri- 
girt  wurde.  Für  die  Messungen  bei  0'^  diente  reines  Eis  als  Kühl- 
mittel. Die  Resultate  der  Messungen  enthält  folgende  Tabelle  (die 
Gewichte  beziehen  sich  auf  luftleeren  Raum). 

^  Gewicht  des    Gewicht  des    Spec.  Gew.  bezog.    Spec.  Gew.  bezog.. 

Grad  Alkohols         Wassern        auf  Wasser  von     auf  Wasser  von 


g                  g  to  40 

0.00           200.679  248.856  0.80641  0.80630 

10.07           198.620  248.886  0.79804  0.79782 

20.07           196.549  248.576  0.79070  0.78932 

30.07           194.452  247.998  0.78409  0.78072 
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Der  Alkohol  wurde  darauf  nochmals  mit  0.5  pCt.  Calcium  destil- 
lirt  uod  neuerdings  die  Bestimmung  des  spec.  Gewichtes  vorgenommen: 

0.00 0  200.672  g  248.853  g  0.80639  0.80628 

10.070  198.603  »  248.881  »  0.79798  0.79777 

20.07«  196.547  »  248.571  »  0.79070  0.78932 

30.07"  194.460  »  248.002  »  0.78410  0.78074 

Das  spec.  Gewicht  änderte  sich  also  nicht  mehr,  der  Alkohol 
war  dementsprechend  wasserfrei.  Als  Endresultat  sollen  die  Mittel- 
werthe  gelten,  aus  welchen  sich  folgende  Interpolationsformel  ablei- 
tet, die  also  das  spec.  Gewicht  des  reinen  Aethylalkohols  auf  luft- 
leeren Raum  und  auf  Wasser  von  4«  bezogen,  zwischen  0^  und  '60^ 
angiebt: 

Spec.  Gewicht  0—30«  =  0.80629  —0.000838  t  —0.0000004  t^. 

In  der  weiter  folgenden  Tabelle  finden  wir  die  spec.  Gewichte 
on  5  zu  5  Grad,  mit  dieser  Formel  berechnet  und  mit  den  Werthen 
'endelejeff's^)  verglichen: 

Spec.  Gewicht  des  Aethylalkohols 
bezogen  auf  luftleeren  Raum;  Wasser  von  4*^  =  1. 


t 

nach 

nach  Verfasser' 

Grad 

Mendelejeff 

Versuchen 

0 

0.80625 

0.80629 

5 

0.80207 

0.80209 

10 

0.79788 

0.79787 

15 

0.79367 

0.79363 

20 

0.78945 

0.78937 

25 

0.78522 

0.78509 

30 

0.78096 

0.78079 

Wie  ersichtlich,  sind  meine  Zahlen  bis  etwa  15*^  mit  den  Mende- 

[le  Jeff 'sehen  Daten  so  gut  wie  identisch;  oberhalb  dieser  Temperatur 
sind  meine  Zahlen  etwas  kleiner. 

Es  wurde  auch  der  Siedepunkt  des  reinen  Aethylalkohols 
bestimmt: 

Barometerstand  Siedepunkt 

743.5  mm  77.810 

754.9  »  78.20° 

757.8  »  78.290 

Der  Siedepunkt  des  reinen  Aethylalkohols  ist  also  bei  verschie- 
denem Barometerstand  der  folgende  (1  mm  Druckänderang  entspricht 
0.034<^  Siedepunktsänderung) : 


[ 


»)  Phys.- chemische  Tabellen,  TU.  AuÜ.,  S.  359. 
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Barometerstand  Siedepunkt 
740.0  mm  77.690 
745.0  »  77.860 
750.0  »  78.03»^ 
755.0   >  78.20<^ 
760.0  »  '8.37*^ 
765.0  »  78.540 
Endlich  möchte  ich  noch  bemerken,  dass  die  Fachwerke  die  Hy- 
groskopicität  des  wasserfreien  Alkohols  stark  übertreiben.  Versuchs- 
weise wurden  etwa  200  ccm  wasserfreien  Alkohols  in  ein  Becherglas 
geschüttet;  das  Becherglas  blieb  dann  unbedeckt  V4  Stunde  im  La- 
boratorium  stehen,  darauf  wurde  das  spec.  Gewicht  des  Alkohols 
von  neuem  bestimmt.    Der  Versuch  ergab,  dass  unter  den  angegebe- 
nen Verhältnissen  der  Alkohol  nicht  einmal  0.1  pCt.  Wasser  angezo- 
gen hatte. 


620.  TheSvedberg:  lieber  die  elektrische  Darstellung  einiger 
neuen  colloidalen  Metalle. 

(Eingegangen  am  2.  November  1905.) 

Für  die  Herstellung  reiner  Metallsole  hat  man  sich  bekanntlich  mit 
grossem  Erfolg  der  elektrischen  Kathodenzerstäubung  bedient.  Bredig 
stellte  zuerst  mit  Hülfe  des  Lichtbogens  die  Hydrosole  des  Goldes, 
des  Silbers,  der  Platinmetalle  und  des  Cadmiums  dar.  Andere  Metalle, 
wie  Qaecksilber,  Kupfer  etc.,  wurden  dabei  nur  zu  groben  Suspensionen 
zerstäubt.  Später  ist  es  J.  Billitzer'O  gelungen,  theils  durch  eine 
Modification  der  Bredig'schen  Methode,  theils  durch  eine  eigenthüm- 
liche  Elektrolyse  colloidales  Kupfer,  Quecksilber  und  Blei,  vorüber- 
gehend auch  Eisen,  Nickel  und  Aluminium  zu  gewinnen.  Versucht 
man  jedoch,  mit  diesen  Methoden  weiterzugehen,  so  stösst  man  auf 
grosse  Schwierigkeiten.  Die  leicht  oxydablen  Metalle  sind  natürlich 
als  Hydrosole  kaum  darstellbar,  wenigstens  sehr  unbeständig,  wie  auch 
schon  von  Billitzer  hervorgehoben  wurde. 

Wenden  wir  uns  jetzt  zu  den  Metallorganosolen.  Auf  diesem  Ge- 
biete ist  nicht  viel  publicirt.  Schneider^)  hat  durch  mehrmonatliches 
Dialysiren  einer  wässrigen  Lösung  mit  absolutem  Alkohol  das  Alkosol 

1)  Zeitschr.  für  angew.  Chem.  1898,  951;  Zeitschr.  für  physikal.  Chem. 
32,  127  [1902]. 

2)  Diese  Berichte  135,  1929—1935  [1902]. 

3)  Diese  Berichte  25,  164—167  [1892]. 
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aes  Silbers  dargestellt Weiter  sei  erwähnt  ein  Versuch  von  Blake 2). 
Er  taucht  zwei  Silberelektroden  in  Aethylalkohol  und  erhält  bei  einer 
Spannung  von  110  Volt  ein  schwarzes  Alkosol  ohne  Lichtentwickelung. 
Dieser  Versuch  scheint  mir  sehr  bemerkenswerth  als  das  erste  Be- 
streben, auf  directem  Wege  reine  Metallorganosole  zu  gewinnen.  Leider 
ist  es  kaum  zu  hoffen,  dass  er  zu  einer  allgemeinen  Methode 
ausgearbeitet  werden  könne.  Ich  habe  den  Blake' sehen  Versuch 
nachgemacht  und  für  Aethylalkohol  und  Methylalkohol  bestätigt  ge- 
funden. Schon  bei  Amylalkohol  war  aber  keine  Wirkung  zu  bemerken, 
oboleich  Silberelektroden  von  6  qcm  einseitiger  Oberfläche  in  1  mm 
Abstand  verwendet  wurden. 

So  auch  bei  Aethyläther,  Chloroform,  Benzol  und  Aceton.  Amal- 
gamirte  Ziükelektroden  blieben  sogar  in  dem  fundamentalen  Aethyl- 
alkohol völlig  intact. 

Darnach  wurde  die  Bredig'sche  Methode  in  organischen  Flüssig- 
eiten  versucht.  Diese  erwies  sich  dabei  als  fast  unbrauchbar.  Zwar 
rhält  man  nach  längerem  Stromdurchgang  von  den  weicheren  Metallen, 
wie  Silber,  verdünnte  Sole  z.  B.  in  Methylalkohol,  Aethylalkohol, 
hloroform,  Aceton,  Aethylacetat.  Es  scheiden  sich  aber  grosse 
engen  von  Kohlenstoff  aus;  die  Flüssigkeit  wird  auch  in  anderer 
insicht  zersetzt,  und  die  Elektroden  schmelzen  oder  versch weissen, 
eitere  Unannehmlichkeiten,  wie  Entzündung  etc.,  zu  verschweigen. 
9  ist  also  unbedingt  noth wendig,  an  den  Zerstäubungspunkten  des 
Metalles  eine  so  geringe  Stromdichte  zu  verwenden,  dass  die  Flüssig- 
keit keine  merkliche  Zersetzung  erleidet.  Setzt  man  aber  bei  Bredig's 
Methode  die  Stromstärke  so  weit  herab,  dass  keine  Kohlenstoffab- 
scheidung  mehr  stattfindet,  so  wird  die  Energie  zu  gering,  um  wirk- 
liche Zerstäubung  hervorbringen  zu  können.  Nach  einer  Reihe  von 
vorbereitenden  Versuchen  ist  es  mir  jetzt  gelungen,  die  nothwendigen 
Versuchsbedingungen  zu  realisiren. 

Erstes  Verfahren. 
Das  zu  zerstäubende  Metall  wird  als  Folie  in  der  Lösungs- 
flüssigkeit suspendirt.  Als  Elektroden  verwendet  man  schwer  zer- 
stäubbares Material,  wie  Eisen  und  Aluminium;  die  Potentialdifferenz 
beträgt  etwa  110  Volt.  Unter  lebhafter  Bewegung  der  Metalltheilchen 
und  intensiver  Funkenentwickelung  an  der  ungeheuer  grossen  Oberfläche 
zerstäubt  das  suspendirie  Metall.  Bemerkenswerth  ist,  dass  die  Strom- 
stärke dabei  sehr  gering  ist  —  mit  den  gewöhnlichen  Amperemetern 
kaum   messbar.    In  dieser  Weise  gelang  es  mir,  colloidales  Zinn 

VergL  auch  Zeitschr.  für  anorgan.  Cbem.  3,  78—79  [1803]. 
2)  Amer.  Journ.  of  Science  16,  431. 
eericbte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII.  233 
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zu  gewinnen.  Mit  dieser  Methode  gelingt  es  auch  sehr  leicht  coUo- 
idales  Gold,  Silber  und  Blei  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  und  in 
verschiedenen  Concentrationen  zu  erhalten.  Bei  den  in  kathodischer 
Hinsicht  harten  Metallen  versagt  diese  Methode  jedoch.  So  ist  es  z.  B. 
nicht  möglich,  Aluminiumfolie  in  Lösung  zu  bringen,  obgleich  das 
Phänomen  hinsichtlich  der  Funkenausbildung  etc.  völlig  analog  verläuft. 

Zweites  Verfahren. 
Das  Potential  muss  also  gesteigert  werden  und,  damit  das  Zer- 
fallen der  organischen  Flüssigkeiten  verhindert  wird,  die  Stromstärke 
entsprechend  herabgesetzt  werden.  Deshalb  wurde  an  der  Secundär- 
leitung  eines  Funkeninductoriums  von  12  cm  Schlag  weite  ein  Glas- 
condensator  von  225  cm' ^  belegter  Oberfläche  parallel  geschaltet  und 
die  Secundärpole  zu  Elektroden  geführt,  die  in  eine  Porzellanschale 
eingetaucht  waren.  Hier  befand  sich  das  Metall  in  granulirtem  Zu- 
stande oder  als  zerschnittener  Draht  und  darüber  die  Flüssigkeit.  Bei 
Schliessung  des  Stromes  beginnt  ein  heftiges  Fuokenspiel  zwischen 
den  Theilchen,  die  Flüssigkeit  färbt  sich,  und  in  wenigen  Minuten  ist 
ein  tiefdunkles  Soi  entstanden.  Es  ist  natürlich  von  Vortheil,  Elektroden 
und  Metalltheilchen  von  demselben  Metalle  zu  verwenden,  jedoch  ist 
der  Einflass  der  Elektroden  sehr  gering,  wie  angestellte  Versuche  ge- 
zeigt haben.  Während  der  Zerstäubung  erhält  man  die  eine  Elek- 
trode in  Bewegung,  um  ein  Zusammenballen  der  Theilchen  zu  ver- 
hindern. Dieses  Verfahren  giebt  in  der  Regel  zur  Entstehung  gröberen 
Metallstaubes  keine  Veranlassung,  und  die  Lösungen  brauchen  also  nicht 
filtrirt  werden,  was  bei  den  leicht  coagulirenden  Solen  von  grossem 
Vorth  eil  ist. 

Nach  diesen  Methoden  habe  ich  schon  eine  ganze  Reihe  neuer 
CoUoide  gewonnen. 

Colloi'dales  Magnesium  (neues  Golloid)  wurde  vermittelst  der 
zweiten  Methode  erhalten.  In  absolutem  Aethyläther  bildet  es  ein 
olivgrünes  Sol,  das  sehr  leicht  coagulirt.  Die  Gefässe  und  Lösungs- 
mittel müssen  also  mit  peinlicher  Sorgfalt  gereinigt  werden.  Das^ 
Coagulum  ist  grünschwarz  und  löst  sich  unter  lebhafter  Wasserstoff- 
entwickelung in  verdünnten  Säuren. 

Colloidales  Zink  (bisher  nur  vorübergehend  in  Wasser  er- 
halten); Das  Aethylätherosol,  aus  reinstem  Material  nach  der  zweiten 
Methode  dargestellt,  ist  eine  braune,  ziemlich  stabile  Flüssigkeit. 
Schwarzes  Coagulum. 

Colloi'dales  Aluminium  (neues  Colloid  >)).  Dieses  Metall  ist 
in  kathodischer  Hinsicht  sehr  hart.    Es  wurde  im  Colloidalzustande 


1)  Vergl.  J.  Billitzer,  diese  Berichte  35,  1929-35  [1902]. 
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ans  zerschnittenem  Draht  nach  der  zweiten  Methode  erhalten,  nach- 
dem die  erste  Methode  gegen  Aluminiumfolie  eich  als  unwirksam 
erwiesen  hatte.  Während  bei  den  übrigen  Metallen  eine  Stromstärke 
von  5  Ampere  bei  10  Volt  in  der  Primärleitung  völlig  ausreichte, 
müsste  diese""  hier  beträchtlich  gesteigert  werden. 

Colloi'dales  Zinn  (neues  Colloid).  Aus  elektrisch  ausgefälltem 
»Arbor  Jovis«  nach  der  ersten  Methode  gewonnen,  bildet  es  in  Methyl- 
alkohol ein  tiefbraunes  Sei.  Die  ätherische  Lösung  erhält  man  auch 
leicht  nach  dem  zweiten  Verfahren  aus  granulirtem  Zinn.  Braune 
Flüssigkeit  und  schwarzes  Coagulum. 

Colloidales  Antimon  (neues  Colloid)  erhält  man  vermittelst 
der  zweiten  Methode.  Es  ist  in  kathodischer  Hinsicht  sehr  weich,  und 
das  Sol  entsteht  oft  neben  grösseren  Mengen  grober  Suspension.  Die 
Lösung  in  absolutem  Aethyläther  ist  schwarz  wie  auch  das  Coagulum. 

Colloidales  Eisen  (bisher  nur  vorübergehend  erhalten)  habe 
ich  nach  der  zweiten  Methode  in  absolutem  Aethyläther  als  braun- 
schwarze Lösung  erhalten,  die  dem  Bredig'schen  Platinhydrosol 
sehr  ähnlich  ist.  Das  Eisensol  ist  ziemlich  beständig,  setzt  aber  bei 
dem  geringsten  Elektrolytenzusatz  ein  schwarzes ,  magnetisches 
Coagulum  ab. 

Colloidales  Nickel  (bisher  nur  vorübergehend  erhalten).  Das 
Aethylätherosol  ist  braunschwarz,  wie  das  des  Eisens,  und  dem- 
selben auch  in  anderer  Hinsicht  ähnlich. 

Unter  besonders  gunstigen  Versuchsbedingungen  ist  es  mir  sogar 
gelungen,  die  Alkalimetalle  in  colloi'daler  Lösung  zu  erhalten.  Sie 
sind  begreiflicher  Weise  ausserordentlich  instabil  und  Hessen  sich 
deshalb  bisher  nur  im  Entstehungsmomente  beobachten.  Versuche  sind 
jedoch  angestellt  worden,  die  auf  die  Möglichkeit  eines  Stabilisirens 
deutlich  hinweisen,  und  ich  hoffe,  recht  bald  Näheres  darüber  berichten 
zu  können.  Wegen  des  grossen  Interesses  dieser  Frage  will  ich 
schon  jetzt  etwas  über  die  Farbe  der  colloidalen  Alkalimetalle 
mittheilen.  Das  colloidale  Natrium  ist  violett,  das 
colloidale  Kalium  blauviolett,  sowohl  in  Ligroin, 
Ligroin-Naphtalin^)  als  in  Aethyläther.  Bekanntlich  kann  man  aus 
den  Chloriden  der  Alkalimetalle  auf  verschiedenen  Wegen  blaue 
Modificationen  herstellen,  z.  B.  durch  Einwirkung  von  Kathodenstrahlen 
oder  Tesla-Strömen  auf  Steinsalz.  Diese  eigenthümlichen  Substanzen 
hat  man  als  Subchloride  Na2Cl  bezw.  K2CI  zu  erklären  versucht'^. 
Andere  Forscher,  wie  Elster  und  Geitel,  haben  die  Meinung  ausge- 
sprochen, die  blauen  Alkalimetallchloride  seien  feste  colloidale  Lö- 

0  Vergl.  Heumann-Kühling,  AnleituDg  zum  Experimentireu. 

2)  E.  Wiedemann  und  S.  C.  Schmidt,  Wied.  Ann.  64,  78  [1898]. 
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suDgen  der  Metalle  in  Chlornatrium  und  Chlorkalium.  Der  Umstand, 
dass  die  von  mir  hergestellten  Natrium-  und  Kalium-Colloide  eine 
violette  bezw.  blaue  Farbe  zeigen,  erscheint  mir  als  eine  recht  gute 
Stütze  der  Theorie  von  Elster  und  G eitel  und  spricht  gegen  die 
Meinung  Wied  e  mann 's. 

Endlich  habe  ich  meine  Methoden  auch  an  einigen  Metallen  ge- 
prüft, die  schon  vorher  im  Colloidalzustande  erhalten  wurden,  wenn 
auch  mit  Ausnahme  des  Silbers  nicht  als  Organosole. 

Colloi'dales  Kupfer  wurde  nach  der  zweiten  Methode  als 
schwarzes  Aethylätherosol  mit  einem  Stich  in's  Blaugrün  erhalten. 

Colloidale  Kupfer-Zink-Legirung.  Sogenanntes  unechtes 
Blattgold  wurde  nach  der  ersten  Methode  behandelt  und  gab  dabei 
ein  cacaobraunes  Methylalkosol.  Das  ausgeschiedene  Coagulum 
zeigte  sowohl  Kupfer-  als  Zink-Reactionen. 

Colloidales  Silber.  Aus  echtem  Blattsilber  in  Methyl-  und 
Aethyl-Alkohol  nach  der  ersten  Methode  gewonnen,  stellte  es  eine 
olivgrüne  Flüssigkeit  dar. 

Colloidales  Gold.  Blattgold  lieferte  in  Methyl-  und  Aethyl- 
Alkohol,  sowie  in  Aethyläther  in  ein  blau violeti  es  Sol. 

Colloidales  Blei.  Aus  Bleifolie  gewinnt  man  vermittelst  der 
ersten  Methode  leicht  in  Methylalkohol  ein  sehr  schönes,  im  durch- 
fallenden Lichte  tiefbraunes,  im  reflectirten  blauschwarzes  Sol. 

Colloidales  Wismuth.  Zweite  Methode,  braunes  Aethyl- 
ätherosol. 

Alle  nach  diesen  Methoden  dargestellten  Metalllösungen  sind  in 
dünnen  Schichten  völlig  klar.  Sie  zeigen  bei  intensiver  Beleuchtung 
den  Tyndall'schen  Lichtkegel,  wie  Bredig's  elektrische  Silber-Sole. 

Das  oben  Mitgetheilte  dürfte  die  Fruchtbarkeit  dieses  Verfahrens 
darlegen.  Die  nähere  Ausarbeitung  der  Methoden,  sowie  die  Prüfung 
anderer  Formen  der  elektrischen  Energie  zum  selben  Zwecke  wird 
fortgesetzt.  Ultramikroskopische  Untersuchungen  der  neuen  CoUoide 
und  Bestimmung  der  wichtigsten  physiko-chemischen  Constanten  sind 
gleichfalls  in  Angriff  genommen.  Ich  muss  mir  deshalb  bis  auf  wei- 
teres das  Recht  einer  ungestörten  Arbeit  ausbitten. 

Upsala,  Universitätslaboratorium,  October  1905. 
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621.    H.  Kiliani:    Ueber  Digitalonsäure. 

[Aus  der  medicin.  Abtheilang  des  Universitäts-Laboratoriums  Freiburg  i.  B.] 
(Eingegangen  am  31.  October  1905.) 
Bei  der  Spaltung  von  Digitalinum  verum  entsteht  neben  ri-Glucose 
ein  Zucker  CtHuOs  (Digitalose),  dessen  Zusammensetzung  aus  der 
Untersuchung  seines  Oxydationsproductes,  der  Digitalonsäure  CrHuOe, 
abgeleitet  wurde       Letztere  liefert  bei  der  Oxydation  mittels  Silber- 
oxyd Essigsäure  und  keine  Glykolsäure,  sie  enthält  also  ein  CH3 
und  kein  CH2.OH;  der  Reductionsversuch  mittels  Jodwasserstoff  hatte 
damals  kein  befriedigendes  Resultat  ergeben.    Jetzt  ist  es  gelungen, 
die  Digitalonsäure  abzubauen  zu  einer  Trioxyadipinsäure,  und  diese 
unterscheidet   sich   von   der   aus    Metasaccharin    gewinnbaren  Säure 
gleicher  Zusammensetzung^)  so  wesentlich,   dass  dies   wohl  kaum 
durch  optische  Metamerie  (eis-  und  /raws-Stellung  von  Hydroxylen) 
zu  erklären  sein  dürfte;   es  ist  vielmehr  wahrscheinlicher,  dass  der 
Unterschied  auf  einer  verschiedenen  Stellung  der  CHg-Gruppe  beruht. 
Die  Trioxyadipinsäure  aus  Metasaccharin  enthält  aber  das  CH2  m 
fi-StellungO;  folglich  dürfte  sich  bei  der  neuen  Trioxyadipinsäure 
(also  auch  bei  der  Digitalonsäure)  an  diesem  /^-Kohlenstoff  ein  Hy- 
droxyl  befinden;  die  Digitalonsäure  geht  ferner  so  leicht  und  glatt  in 
ein  Lacton  über,  dass  dadurch  ein  weiteres  Hydroxyl  am  y-Kohlen- 
stoff  wahrscheinlich  wird,  und  sie  liefert  endlich  beim  Abbau  mittels 
Silberoxyd  Essigsäure  und  keine  Propionsäure,  folglich  muss  auch 
an  dem  f-Kohlenstoff  ein  Hydroxyl  sitzen,  d.  h.  die  bisher  bekannten 
Thatsachen   führen   zu   dem   Schlüsse,   dass   die  Digitalonsäure 
wahrscheinlich  das  CH2  in  a-  oder  in  d-Stellung  enthält,  also 
I.  CH3.[CH.OH]4.CH2.COOH 
oder  II.  CH3.CH(OH).CH2.[CH.OH]3.COOH  ist. 
Beide  Formeln  ergeben  als  Product  der  Salpetersäureoxydation 
eine  Trioxyadipinsäure  von  der  Constitution: 

COOH .  [CH .  0H]3 .  CH2 .  COOH. 
Eine  Entscheidung  zwischen  I  und  II  könnte  wieder  —  wie  bei 
den  Saccharinen  —  durch  die  Hydroperoxyd-Methode  getroffen  werden ; 
leider  besitze  ich  augenblicklich  hierfür  kein  Material  mehr.  Ich  füge 
noch  bei,  dass  die  Auffindung  der  Trioxyadipinsäure  ein  weiterer 
Beweis  für  das  Vorhandensein  eines  Hydroxyls  am  «-Kohlenstoff  der 

1)  Arch.  für  Pharm.  230,  256  [1892].  —  Diese  Berichte  25,  2116  [IS92J; 
31,  2460  [1898]. 

Diese  Berichte  18,  644,  1555  [1885]. 
3)  Diese  Berichte  38,  2668  [1905]. 
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DigitaloDsäure  ist,  und  dass  sie  alle  Formeln  mit  verzweigter  Kette 
ausschliesst. 

Oxydation  durch  Salpetersäure.  1  Th.  Digitxilonsäurelacton 
und  2  Th.  concentrirte  Salpetersäure  (1.4)  wurden  24  Stdn.  auf  35'' 
erwärmt,  dann  10  Th.  Wasser  und  Calciumcarbonat  zugefügt  bis  zum 
Aufhören  des  Brausens,  vom  Oxalat  abfiltrirt  und  die  Lösung  noch 
mit  kohlensaurem  Calcium  gekocht.  Die  Calciumsalzlösung  lieferte  — 
im  Gegensatz  zum  analogen  Producte  aus  Metasaccbarin  —  weder 
direct  noch  bei  stärkerer  Concentration  Krystalle.  Sie  wurde  mit 
viel  Alkohol  versetzt,  der  voluminöse  Niederschlag  durch  Waschen 
mit  Alkohol  vom  Nitrat  befreit  und  dann  quantitativ  durch  Oxalsäure 
zerlegt.  Auch  die  zum  Syrup  verdampfte  Säure  ergab  direct  keine 
Krystalle,  desgleichen  verschiedene  daraus  bereitete  Metallsalze.  Dies 
gelang  jedoch  leicht,  nachdem  das  Rohproduct  mittels  des  schön  kry- 
stallisirenden  Chininsalzes  weiter  gereinigt  worden  war:  1  Th.  rohe 
Säure,  aufgenommen  in  20  —  25  Tb.  Wasser,  löst  die  aus  einer  Probe- 
titration berechnete  Menge  Chininhydrat  beim  Umschwenken  rasch 
auf;  bald  beginnt  aber  reichliche  Krystallisation  (Warzen  von  langen 
Nadeln);  diese  wird  abgesaugt,  die  Mutterlauge  auf  die  Hälfte  con- 
centrirt,  die  nach  dem  Erkalten  entstehende  zweite  Krystallisation  mit 
der  ersten  vereinigt  und  beide  zusammen  in  20  Th.  kochendem  Wasser 
aufgenommen.  Nach  Entfärbung  durch  Blutkohle  erstarrt  die  kochend 
heiss  filtrirte  Lösung  alsbald  wieder  zu  dichtem  Krystallbrei.  Das 
lufttrockne  Chininsalz  schmilzt  bei  128 — 130'^  und  verliert  im  Dampf- 
schranke rasch  11.1  pCt.,'  ber.  für  CgHioOt,  2  Ch.,  6  HjO  11.3  pCt. 
Bei  der  Verarbeitung  dieses  Chininsalzes  auf  Säure  (in  üblicher  Weise 
über  das  nicht  krystallisirende  Baryumsalz)  erhält  man  jetzt  einen 
Syrup,  in  welchem  langsam  derbe  Tafeln  (mit  scharfen  Kanten)  ent- 
stehen. Diese,  nochmals  aus  Wasser  umkrystallisirt,  schmolzen  bei 
123  —  124'^,  hinterliessen  aber  noch  etwas  Asche,  sodass  die  Analyse 
zuerst  eine  Dioxyglutarsäure  andeutete: 

0.2363  g  Schwefelsäure-trockoe  Sbst.:  0.3134  g  CO2,  0.1094  g  H3O. 
CsHioOt.    Ber.  C  37.10,  H  5.20. 
CsHgOe.      »     »  36.58,  »  4.90. 

Gef.  »  36.37,  »  5.20. 

Die  Titraiion  und  die  Metallbestimmungen  in  zwei  Salzen 
beweisen  aber  unzweideutig,  dass  eine  Trioxy- adipinsäure  vorliegt: 
0.2138  g  Säure  werden  nach  Vorbrauch  von  21. 5  com  Vio-«.  Lauge  neutral 
ohne  jede  Andeutung  einer  Lactonbindung;  ber.  für  CeHioO:  22.0 com, 
für  CsHsOe  26.1  ccm. 

Die  Säure  ist  stark  linksdrehend. 
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Die  neatralen  K-,  Na-,  NH4-Salze  krystalHsiren  nicht;  ihre  cod- 
centrirten  Lösungen  gaben  nur  mit  Blei  und  Silber  Niederschläge, 
beide  amorph. 

Zinksalz:  1  Th.  Säure  4-  30  Th.  Wasser  -h  ber.  Zinkcarbonat 
einige  Zeit  gekocht,  tiltrirt,  auf  kleines  Volumen  verdampft,  liefert 
bei  ruhigem  Stehen  eine  Kruste  von  derben  Krystallen  (unter  welchen 
deutlich  einzelne  Sphenoide  zu  erkennen  sind),  dann  in  Wasser  nur 
mehr  massig  leicht  löslich  und  deshalb,  namentlich  wenn  man  Impf- 
material besitzt,  vermuthlich  auch  zur  Abscheidung  der  Säure  aus 
Gemischen  geeignet,  an  der  Luft  rasch  constantes  Gewicht  erreichend. 

L  0.2199  g  fein  zerriebene,   lufttr.  Sbst.  verlieren  bei  105«  rasch 
0.0461  g  H2O.  -  IL  0.2822  g  desgl.  geben  0.0689  g  ZnO. 

CgH807Zn-l-4B.O.    Ber.  H2O  21.87,  Zn  19.85. 

Gef.  »  20.96,  ^  19.62. 
CeHsOrZn.  Ber.  Zn  25.40^).  Gef.  Zn  24.73  (umger.  aus  II). 
Kupfersalz,  ebenfalls  aus  Säuren  und  Metallcarbonat  bereitet, 
bildet  leicht  übersättigte  Lösungen  und  neigt  zum  amorphen  Eintrock- 
nen, ganz  besonders  bei  Anwendung  von  nicht  völlig  reiner  Säure. 
Seine  Krystallisatioa  wird  sehr  befördert  durch  Reiben  bei  passender, 
starker  Concentration;  hellblaue  Krusten  von  derben,  vielfach  ver- 
wachsenen Prismen,  welche  nach  ihrer  Abscheidung  in  Wasser 
relativ  schwer  löslich  sind  (aber  doch  wesentlich  leichter  als  das 
Zinksalz),  an  der  Luft  rasch  constant  werdend. 

0.171  g  fein  zerriebene,  lufttr.  Sbst.  verlieren  bei  110°  rasch  0.0373  g 
H2O  und  geben  0.0405  g  CuO. 

C6H8  07Cu-i-4H20.    Ber.  H2O  21.99,  Cu  19.41. 

Gef.    »    21.81,   »  18.92. 
CeHsOTCu.    Ber.  Ca  24.86.    Gef.  (durch  Umrechnung)  Cu  24.20. 
Demnach  liegt  sicher  eine  Trioxyadipinsäure  vor;    sie  unter^ 
scheidet  sich  scharf  von  dem  Oxydationsproduct  des  Metasaccharins, 
und  ihre  Constitution  dürfte  —  gemäss  der  Einleitung  —  sein: 

COOH.[CH.OH]3.CH2.COOH, 
wobei  das  CH2  dem  «-  oder  auch  dem  Ö-Kohlenstoff  der  Digitalon- 
säure  entsprechen  kann. 


1)  CsHeOeZn  enthält  28.76  pCt.  Zn,  CsHeOeCu  28.2  pCt.  Cu. 
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622.  H.  Kiliani  und  P.  Loeffler:  Ueber  Dioxy-glutarsäuren. 

[Aus  der  medicin.  Abtheilung  des  Universitäts  Laboratoriums  Freiburg  i,  B.] 
(Eingegangen  am  31.  October  1905.) 

Von  der  a,7-Dioxyglatarsäure  aus  Isosaccharin  ^)  haben  wir  jetzt 
noch  das  prächtig  krystallisirende  Chininsalz  dargestellt.  Ferner  wur- 
den zwei  unter  sich  verschiedene  a,|i^-Dioxyglutarsäaren  gewonnen  und 
näher  charakterisirt;  die  eine  entsteht  aus  Glutaconsäure  a)  durch  directe 
Anlagerung  von  2  Hydroxylen  nach  der  Permanganat-Methode  unter 
Eiskühlung  oder  b)  nach  dem  früher  benutzten  Princip^):  Anlagerung 
von  Brom  und  Ersatz  desselben  durch  Hydroxyl;  die  zweite  a,ß-Sä\iTe 
erhält  man  aus  der  Metasaccharopentose  durch  Oxydation  mit  Sal- 
petersäure. Die  Dioxysäure  aus  Glutaconsäure  ist  in  7-procentiger 
Lösung  bei  Anwendung  eines  2  dm-Rohres  optisch- inactiv;  es  wird 
demnächst  versucht  werden,  ob  diese  Säure  in  active  Componenten 
spaltbar  ist.  Das  Oxydationsproduct  der  Metasaccharopentose  erwies 
sich  dagegen  in  ca.  20-procentiger  Lösung  und  1  dm -Schicht  als 
rechtsdrehend  («d  annähernd  -I-IP)^).  Die  gegenseitige  Stellung 
der  beiden  Hydroxyle  (eis  oder  trans)  bleibt  vorläufig  noch  zweifelhaft. 

a^y-Dioxy-glutarsäure  (aus  Isosaccharin);  Chininsalz:  1  Th. 
Lacton  (C5H6  05)2.H20  +  100  Th.  Wasser  nehmen  die  berechnete 
Menge  Chininhydrat  erst  beim  Erhitzen  völlig  auf;  dabei  entsteht  eine 
übersättigte  Lösung,  welche  bei  ruhigem  Stehen  ziemlich  weit  abge- 
kühlt werden  kann  ohne  Ausscheidung;  sobald  aber  durch  irgend 
welche  Veranlassung  an  irgend  einem  Punkte  ein  Krystall  entsteht, 
erstarrt  in  kurzer  Frist  das  Ganze  zu  einem  Brei  von  langen,  seiden- 
glänzenden, zu  Warzen  vereinigten  Nadeln  vom  Schmp.  162*^,  bei 
lOb'^  rasch  8.1  pCt.  oder  4  Mol.  Wasser  verlierend*). 

«, /3-Dioxy-glutarsäure  (aus  Glutaconsäure). 
Darstellung  1.  mittels  Permanganat:  1  Th.  Glutaconsäure  -i- 
äquivalente  Kalilauge,  verdünnt  auf  180  Th.,  unter Eiskühluog  und  Anwen- 
dung eines  Rührwerkes  -h  berechnetes  Kaliumpermanganat  in  Lösung 

Diese  Berichte  38,  2674  [1905].      ^)  Diese  Berichte  18,  2517  [1885]. 

2)  Demnach  dürfte  das  frühere  negative  Resultat  bei  der  Metasaccharo- 
pentose (diese  Berichte  35,  3532  [1902])  darin  begründet  sein,  dass  eine  zu 
verdünnte  Lösung  benutzt  wurde. 

*)  Zum  Vergleiche  wurde  auch  das  Chinin  salz  der  /-Trioxyglutar- 
säure  (aus  Arabinose)  bereitet);  1  Th.  neutrales  Kaliumsalz  +  20  Th.  Wasser 
-+-  ber.  Chininchlorhydrat  in  ebensoviel  beissem  Wasser  liefern  sofort  Kry- 
stallisation  (Warzen  von  kurzen  Nadeln);  Schmp.  180^;  Gehalt  an  Kry- 
stallwasser  9.8  pCt.  entsprechend  5  Mol.  Wasser. 
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1 : 100  und  tropfenweise;  Filtrat  vom  Manganschlamm  -h  Chlorwasserstoff 
(berechnet  für  das  vorhandene  Kalium)  verdampft,  die  vacuumtrockne 
Masse  H-  absoluter  Alkohol;  alkoholische  Lösung  +  absoluter  Aether 
zur  Fällung  der  letzten  Antheile  von  Chlorkalium;  hierauf  verdunstet, 
der  kleine  üeberschuss  von  Chlorwasserstoff  durch  Silberoxyd  ent- 
fernt und  neuerdings  zum  Syrup  concentrirt;  direct  keine  Krystalli- 
sation;  nach  dem  Schuttein  des  dünnen  Syrups  mit  Aether,  der  den 
grösseren  Theil  des  Gemenges  aufnimmt,  bilden  sich  aber  im  äther- 
unlöslichen Antheile  sofort  Krystalle  der  a.f^-Dioxysäure,  leider  nur  in 
minimaler  Ausbeute,  kaum  5pCt.; 

2.  mittels  Brom:  l  Th.  Glutaconsäure  -h  2  Th.  Wasser  -4-  her. 
Brom,  nach  dessen  Verschwinden  verdünnt  auf  100  Th.  4-  P/^-fache 
Menge  des  berechneten  Calciumcarbonats  und  2V2  Stunden  am  Rückfluss- 
kiihler  gekocht;  filtrirte  Lösung  -f-  Vio  der  berechneten  Oxalsäure,  aber- 
mals filtrirt,  dann  Silberoxyd  bis  zur  Entfernung  des  Bromwasserstoffs, 
schliesslich  Oxalsäure  bis  zur  völligen  Abscheidung  des  Calciums, 
Filtrat  zum  dünnen  Syrup  verdampfe  und  dieser  3  Mal  mit  Aether 
extrahirt.  Der  ätherunlösliche  Antheil  reagirt  dann  sofort  auf 
Impfung  mit  Säure  aus  1.,  er  liefert  zwar  nur  langsam  eine  genü- 
gende Krystallmenge,  aber  schliesslich  in  ca.  l4pCt.  Ausbeute,  also 
wesentlich  befriedigender  als  beim  Verfahren  1. 

Eigenschaften:  Bei  rascherer  Ausscheidung  sehr  feine  Nädel- 
chen,  bei  langsamer  Krystallisation  ziemlich  derbe  Säulen,  vielfach 
ohne  scharfe  Kanten,  frei  von  Krystallwasser,  bei  der  Titration  mit 
Viü-^.  Lauge  keine  Andeutung  einer  Lactonverbindung  zeigend, 
Schmelzpunkt  der  Säure  aus  beiden  Darstellungen  164'^  (also  höher 
als  früher  beobachtet!)  unter  deutlichem  Aufschäumen  (Lacton-  oder 
Anhydrid-Bildung?),  optisch-inactiv.  Von  den  Salzen  konnten  wir 
nur  das  Chinin-  und  das  saure  Kalium- Sal  z  in  krystallisirter 
Form  gewinnen.  Ersteres  wird  aus  den  verdünnten  Lösungen  der  neutra- 
len Alkalisalze  durch  Chininchlorhydrat  sehr  leicht  in  grossen,  seiden- 
glänzenden Nadel -Warzen  ausgeschieden.  Das  saure  Kaliumsalz 
wurde  aus  der  Säure  und  der  her.  Menge  Vio  n.  Lauge  bereitet;  die 
durch  Verdampfen  concentrirte  Lösung  besitzt  an  sich  nur  wenig 
Neigung  zur  Krystallisation;  vermischt  man  sie  aber  allmählich  mit 
Alkohol,  80  fällt  das  Salz  zunächst  als  dicker  Syrup  aus,  und  in  die- 
sem bilden  sich  rasch  Wärzchen  von  sehr  kleinen  Nadeln.  Ausser- 
dem wurden  bereitet  das  neutrale  Natrium  -  und  das  Zink-Salz, 
deren  Lösungen  auch  bei  langsamer  Verdunstung  amorph  eintrocknen. 

«,  -  Dioxy-glutarsäure  (aus  Metasaccharopentose).  2  Th. 
Metasaccbaropentose  -h  3  Th.  verdünnte  Salpetersäure  (1,2)  geben 
bei  350  bald  Stickoxydentwickelung,  welche  6—10  Stunden  andauert. 
Man  verdünnt  dann  mit  7  Th.  Wasser,  neutralisirt  mit  kohlensaurem 
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Calcium,  schliesslich  unter  Kochen,  und  filtrirt.  Die  hellrothe  Lösung 
liefert  beim  Erkalten  keine  Ausscheidung,  auch  nicht  bei  stärkerer 
Conceutration;  sie  wird  deshalb  mit  Alkohol  (öOpCt.  ihres  Gewichtes) 
versetzt;  der  Niederschlag  klebt  in  einigen  Stunden  so  zusammen, 
dass  die  Lösung  abgegossen  werden  kann.  Der  Niederschlag  wird 
nun  mit  einem  grösseren  Volumen  95-procentigem  Alkohol  verrührt, 
auf  dem  Filter  mit  Alkohol  gewaschen,  bis  zur  Entfernung  des  Cal- 
ciumnitrats  und  endlich  quantitativ  durch  Oxalsäure  zerlegt.  Die  zum 
Syrup  verdampfte  Säure-Lösung  beginnt  bald  zu  krystallisiren. 

Die  «,/:i-Dioxyglutarsäure  bildet  sehr  schöne  Krystalle,  meist 
Tafeln,  zum  Theil  Nadeln,  welche  sich  zwar  langsam  abscheiden, 
dann  aber  in  Wasser  nur  mehr  massig  leicht  löslich  sind;  Schmp. 
156^;  [a]i)  annähernd  -h  11*;  kein  Krjslallwasser,  keine  Lactonbin- 
duDg: 

0.208  g  vaeuumtrockne  Säure  -h  Wasser  +  Phenolphtalein  verbrauchen 
25  ccm  '/lo-w.  Lauge  bis  zum  Farbenumschlag;  berechnet  für  CoHsOe: 
2K0H  25.3  ccm. 

Die  neutrale  Alkalisalzlösung  (1  :  15)  giebt  mit  Baryum-,  Stron- 
tium-, Zink-,  Kupfer-  und  Cadmium-Lösung  keine  Fällung,  mit  Silber- 
und Blei- Salzen  amorphe  Niederschläge;  amorph  sind  ferner  die  neu- 
tralen Kalium-  und  Natrium-,  Kupfer-  und  Zink-Salze. 

Saures  Kalium  salz.  Seine  concentrirte  Lösung  scheidet  nach 
Sättigung  mit  Alkohol  beim  Reiben  der  Wand  sofort  reichÜL-h  Kry- 
stalle ab,  theils  mikroskopische  Säulen,  theils  Warzen,  leicht  löslich 
in  Wasser,  sehr  merklich  löslich  in  öOprocentigem  Alkohol,  nur 
wenig  in  starkem  Alkohol.  Das  Salz  entsteht  auch  leicht  aus  dem 
neutralen,  wenn  dessen  concentrirte  Lösung  mit  Essigsäure  und  Alko- 
hol vermischt  wird. 

0J368  g  Sbst.:  0.1628  g  PtCl6K2. 

C5H7O6K.    Ber.  K  19.37.    Gef.  K  19.18. 

Chininsalz.  1  Th.  Säure  -h  100  Tb.  Wasser  H-  berechnetes 
Chinin  zum  Kochen  erhitzt,  liefern  beim  Erkalten  prächtige  Büschel 
von  langen  Nadeln,  Schmp.  158 — 160";  wahrscheinlich  mit  7  Mol. 
Kry  Stallwasser. 

0.853  g  lufttr.  Sbst.  verlieren  bei  lOQo  rasch  0.1082  g  Wasser.  —  0.4015  g 
lufttr.  Sbst.  verlieren  bei  100"  rasch  0.0515  g  Wasser.  Berechnet  für 
CsHbOs,  2Ch.,  7H2O  13.43.    Gef.  12.68,  12.82. 

Nach  unseren  bisherigen  Beobachtungen  dürften  wohl  sämmt- 
liche  mehrbasischen  Polyoxysäuren  hervorragend  krystallisationsfähige 
und  zugleich  schwer  lösliche  Chininsalze  geben,  sodass  Letztere  für 
die  Abtrennung  jener  Säuren  von  einbasischen  und  von  neutralen  Pio- 
ducten  gute  Dienste  leisten  können. 
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623.  Alfred  Einhorn  und  Gustav  Haas:  Ueber  die  Garbo- 
nate  des  Salicylnitrils  und  Salicylaldehyds. 

[Mitth.  aus  dem  ehem.  Laborat.  d.  KÖDigl.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  München.] 
(Eingegangen  am  28.  October  1905.) 
Nach  einer  BeobachtuDg  von  Ladisch und  dem  Einen  von 
uns  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phosgen  auf  eine  Lösung  von 
Salicylaraid  in  verdünnter  Natronlauge  ausser  Carbonylsalicylamid  und 
Salicylnitril  in  geringer  xMenge  ein  in  der  Lauge  unlöslicher  Körper 

vom  Schmp.  116^ 

Da  wir  denselben  für  das  Carbonat  des  Salicylnitrils  hielten, 
haben  wir  versucht,  ihn  direct  aus  dem  Nitril  darzustellen,  was  in 
natronalkalischer  Lösung  mit  Phosgen  auch  leicht  geliogt.  Dabei 
entsteht  als  Nebenproduct  Carbonylsalicylamid.  Das  Carbonat  des 
Nitriis  interessirte  uns  deshalb,  weil  wir  hofften,  von  demselben  über 
das  Carbonat  des  Salicylamids  zum  Carbonat  der  Salicylsäure  gelangen 
zu  können .  was  auf  diesem  Wege  jedoch  ebenso  wenig  möglich  ist, 
als  wie  durch  Einleiten  von  Phosgen  in  eine  Lösung  von  Salicylsäure 
in  Soda,  Bicarbonat,  Alkalilauge  oder  Pyridinwasser.  Die  Verbindung 
entsteht  auch  nicht  durch  Oxydation  des  Salicylaldehydcarbonats, 
welches  sich  aus  dem  Aldehyd  mit  Phosgen  und  Natronlauge  in  der 
Wärme  darstellen  lässt,  nicht  aber  mit  Pyridin,  in  welchem  Falle  sich 
der  schon  lange  bekannte,  sogenannte  Disalicylaldehyd  bildet,  dessen 
Constitution  noch  gänzlich  unbekannt  ist. 

Das  Salicylnitrilcarbonat  zeigt  ein  auffallendes  Verhalten  gegen 
Alkohol  und  zerfällt  schon  beim  Eindunsten  der  alkoholischen  Lösung 
in  Salicylnitrilkohlensäureäthylester  und  Salicylnitril,  ein  Vorgang,  der 
lebhaft  an  die  ümwandelung  des  Brenzkatechin-2)  oder  Pyrogaliol- 
Carbonats^)  mit  Alkohol  in  die  entsprechenden  Kohlensäureester  er- 
innert. 


I 


•  O  ^  '•O.COOC2H5 

'^>C0  -H  OC2H5  =  ^„ 

•0^  H      r  i'^^ 

,.C:N  0-C;N 

I  0>C0  OCH.  =  r-  OX^OOCH. 

'O^  H  O-OH 


r  Bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  spaltet  das  Salicyl- 
nitrilcarbonat nur  Kohlensäure  ab  und  regenerirt  das  Nitril;  mit  con- 


Diese  Berichte  35,  3649  [1902].  ^)  Ann.  d.  Chem.  300,  135  [1898]. 
3)  Diese  Berichte  37,  101  [1904]. 
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j^^^  -O.COOHN 



L^JC0.NH2  / 

centrirter  Schwefelsäure  wurde  das  erwartete  Salicylamidcarbona 
ebenfalls  nicht  erhalten,  statt  desselben  entstehen  Carbonylsalicylami* 
und  Salicylamid.  Dieser  Process  verläuft  offenbar  in  mehreren  Phasen 
Zunächst  dürfte  sich  wohl  vorübergehend  das  Carbonat  des  Amidi 
wirklich  bilden;  dasselbe  ist  aber,  wie  es  scheint,  unbeständig  unc 
zerfällt  entweder  direct  oder  unter  intermediärer  Bildung  der  gleich' 
falls  unbeständigen  Salicylamidkohlensäure  in  die  erwähnten  Reactioni 
producte.  Eine  Entscheidung  darüber,  welche  dieser  Auffassunge 
richtig  ist,  Hess  sich  nicht  treffen. 

r^^-C0.NH2   -^^-O-CO 

o-co 

CO.NH 

Titherley  und  Hicks')  haben  bei  der  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid  auf  Salicylamid  in  verdünnter  Sodalösung  kürzlich  das  o-Ben-^ 
zoylsalicylamid  vom  Schmp.  144°  dargestellt  und  gezeigt,  dass  e^ 
ausserordentlich  leicht  in  eine  isomere  Verbindung,  nämlich  in  dag 
schon  lange  bekannte,  gewöhnliche,  sehr  beständige  Benzoylsalicylamid! 
von  Gerhardt  und  Chiozza^)  vom  Schmp.  208'^  übergeht.  Füi^ 
diese  Verbindung  nehmen  die  englischen  Forscher  aus  Gründen,  die. 
uns  nicht  stichhaltig  zu  sein  scheinen,  die  Formel:  j 

O.COCßHs  \ 
C6H4<      OH  i 
^-^NH  ] 

in  Anspruch;  sie  fassen  dieselbe  also  als  die  O-Benzoylverbindung 
des  Salicylimidohydrins  auf.  Nach  den  Untersuchungen,  welche  der 
Eine  von  uns  in  Gemeinschaft  mit  Schuppt)  unlängst  veröffentlicht 
hat,  und  nach  den  Ausführungen  von  Auwers*)  im  letzten  Hefte 
dieser  Berichte  dürfte  die  Verbindung  jedoch  nichts  anderes  als  das 
iV-Benzoylsalicylamid  sein.  Demnach  besitzt  das  0-Benzoylsalicylamid 
die  Tendenz,  ausserordentlich  leicht  in  das  iV-Benzoylsalicylamid  über- 
zugehen : 

^6*^4^00. NHa  ^  ^«^^^CO.NH.COCgHft 


0  Transact.  ehem.  Soc.  87,  1207  [1905]. 

2)  Ann.  chim.  Phys.  46  [1856];  Jahresber.  1866,  502. 

^)  Diese  Berichte  38,  2792  [1905].       *)  Diese  Berichte  38,  3256  [1905]. 
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Dieses  Verhalten  entspricht  vollständig  dem  von  uns  gedeuteten 
Verlauf  der  Reaction  zwischen  Carbonylsalicylnitril  und  Schwefelsäure. 
Wie  in  dem  Titherley  und  Hicks'schen  Fall  die  O-Benzoyl-Gruppe, 
80  strebt  dann  in  unserem  das  0-Carbonyl  des  hypothetischen  Salicyl- 
amidcarbonats  dem  N  des  Salicylamids  zu. 

Das  Salicylaldehydcarbonat,  welches  sich  nur  recht  mühsam  voll- 
ständig rein  darstellen  lässt,  liefert  in  normaler  Weise  ein  Oxim  und 
Phenylhydrazon,  hingegen  wird  mit  Hydrazin-  und  Semicarbazid-Salzen 
schon  in  der  Kälte  Kohlensäure  abgespalten  und  Dioxybenzalazin 
gebildet. 

Die  Versuche,  das  Aldehydcaibonat  zum  Carbonat  der  Salicyl- 
säare  zu  oxydiren,  wurden  mannigfach  variirt,  führten  indessen 
stets  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  zur  Salicylsäure.  Es  scheint, 
dass  die  Beständigkeit  der  Carbonate  der  Salicylderivate  abhängig  ist 
von  dem  Charakter  des  neben  der  Hydroxylgruppe  sitzenden  Sub- 
stituenten. 

Je  negativer  Letztere  sind,  um  so  labiler  erscheinen  die  Carbonate, 
und  das  stark  negative  Carboxyl  dürfte  in  den  Fällen,  welche  die 
Bildung  des  Salicylsäurecarbonats  erwarten  lassen,  die  spontane  Spaltung 
desselben  io  Kohlensäure  und  Salicylsäure  bewirken,  etwa  in  ähnlicher 
Weise,  wie  nach  der  Beobachtung  von  Cobliner  und  Einhorn»)  die 
negativen  Nitrogruppen  schon  bei  —16°  den  Zerfall  des  Dinitropyro- 
gallolcarbonats  in  Kohlensäure  und  Dinitropyrogallol  verursachen. 

^^/O.C6H4.CN 
Salicylnitril-carbonat,  Cü^^q  qj^  • 

Eine  Lösung  von  16  g  Salicylnitril  in  200  ccm  12-procentiger 
Natronlauge  schüttelt  man  mit  150  ccm  käuflicher  Phosgen-Toluollösung 
durch,  wobei  eine  beträchtliche  Temperaturerhöhung  eintritt,  und 
trennt  die  beiden  Flüssigkeiten,  von  welchen  die  untere  noch  schwach 
alkalische  Reaction  zeigen  soll.  Säuert  man  die  alkalische  Flüssigkeit 
^n  so  fallen  2.8  g  Carbonylsalicylamid  aus.  Fügt  man  zur  Toluol- 
lösung  eine  hinreichende  Menge  Gasolin,  so  scheiden  sich  9.5  g  Salicyl- 
nitrilcarbonat  ab.  Dasselbe  wird  bei  vorsichtigem  ümkrystallisiren 
aus  Alkohol  in  weissen,  verfilzten  Nadeln  erhalten  und  schmilzt  bei 
llßO;  es  ist  leicht  in  Benzol,  Chloroform  und  Aether,  schwer  in 
Ligroin  löslich,  mit  Eisenchlorid  entsteht  keine  Farbenreaction.  Giebt 
man  Natronlauge  zum  Carbonat,  so  wird  es  zunächst  nicht  verändert, 
■erst  bei  mehrtägiger  Berührung  mit  derselben  zersetzt  es  sich  nach 
und  nach  und  geht  als  Salicylnitril  in  Lösung,  dieselbe  Spaltung  voll- 
zieht sich  beim  Kochen  des  Carbonats  mit  Wasser  allmählich. 

')  Diese  Berichte  37,  120  [1901]. 
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0.2389  g  Sbst.:  0.5989  g  COa,  0.067  g  HaO.  —  0.225  g  Sbst:  22.1  ccm 
N  (150,  716  mm).  —  0.2105  g  Sbst:  20.04  ccm  N  (15»,  715  mm). 
CsHsOsNa.    Ber.  C  68.18,  H  3.03,  N  10.6L 

Gef.  »  68.37,  »  3.14,  »  10.82,  10.66. 

Das  Saiicylnitrilcarbonat  wird  beim  Erwärmen  mit  absoluten» 
Alkohol  ausserordentlich  leicht  zersetzt,  was  zuerst  bemerkt  wurde, 
als  wir  das  Carbonat  aus  warmem  Alkohol  umkrystallisirten  und  da» 
Filtrat  der  abgeschiedenen  Carbonatkrystalle  in  Wasser  eintrugen^ 
Dabei  erhält  man  eine  milchartige  Masse,  die  nach  einigen  Stunden 
zu  feinen  centimeterlangenNädelchen  des  Salicy Initril-kohlensäure- 
äthylesters  erstarrt.  Dem  Filtrat  lässt  sich  nach  dem  Aussalzen 
mit  Kochsalz  durch  Extraction  mit  Aether  Salicylnitril  entziehen. 

CN 

Der  Salicylnitri  l-kohlensäureäthylester,  C6H4=Cq  qqqq  jj  *■ 

ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  unlöslich  in  Wasser  und 
schmilzt  bei  47°. 

0.2008  g  Sbst.:  0.4647  g  CO,  0.0857  g  H2O.  -  0.2546  g  Sbst.:  17.4  ccm; 
N  (160,  710  5  mm).  ; 

C10H9NO3.    Ber.  C  62.83,  H  4.71,  N  7.33.  ' 

aef.  »  63.11,  »  4.77,  »  7.44.  , 

Fügt  man  zur  kalten,  alkoholischen  Salicylnitrilcarbonatlösung| 
30-procentige  oder  verdünntere  Hydroperoxydlösung  und  lässt  die-- 
Flüssigkeit  nach  einigen  Stunden  freiwillig  verdunsten,  so  hinterbleibt 
Salicylnitril. 

Trägt  man   Saiicylnitrilcarbonat  unter  starker  Kühlung  in  die 
10-fache  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  ein,   lässt  über  Nacht  | 
stehen  und  giesst  die  Lösung  dann  auf  Eis,  so  fällt  Carbonylsalicyl- ^' 
amid  aus,   das  nach  dem  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  227^ 
schmilzt.    Im   sauren  Filtrat  ist  Salicylamid   enthalten,    das  durch 
Extraction  mit  Aether  isolirt  wird;  es  schmilzt  bei  138°. 

Einwirkung  von  Phosgen  auf  Salicylaldehyd. 
Leitet  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Phosgen  in  eine  Lösung 
Ton  Salicylaldehyd  in  Pyridin  ein,  so  bleibt  der  Aldehyd  ganz  un- 
verändert; erwärmt  man  die  Flüssigkeit  jedoch,  so  entsteht  Disalicyl- 
aldehyd,  indem  aus  2  Molekülen  Aldehyd  Wasser  austritt. 

2C6H4<rQ£jQ  =  H2O  -h  C14H10O3. 

Werden  z.  B.  4  g  Phosgen  in  einer  Lösung  von  5  g  Salicylaldehyd 
und  20  g  Pyridin  aufgefangen,  die  Flüssigkeit  1  Stunde  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  wobei  sie  sich  tief  roth  färbt,f  und  nach  einiger 
Zeit  in  Eis  and  Salzsäure  gegessen,  so  scheidet  sich  eine  rothe,  syru- 
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pose  Masse  ab.  Dieselbe  erstarrt  allmählich  und  liefert  beim  Um- 
krystalUsiren  aus  Alkohol  2  g  Disalicylaldehyd  in  Form  weisser 
Nadeln  vom  Schmp.  131°. 

^^^O.C6H4.CHO 
Salicylaldehyd-carbonat,  CO  ^  q  qjjq  • 

Ebenso  wenig  wie  iu  kalter  Pyridinlösung  wirkt  Phosgen  auf  eine 
kalt  gehaltene  Lösung  von  Salicylaldehyd  in  verdünnter  Natronlauge 
ein,  erwärmt  man  hingegen,  so  entsteht  das  Carbonat. 

Zur  Darstellung  desselben  kann  man  z.  B.  die  gelbe  alkalische 
Aldehydlösung  unter  freiwilliger  Entfaltung  der  Reactionswärme  all- 
mählich bis  zur  Entfärbung  mit  Phosgen-Toluollösung  durchschütteln, 
das  Toluol,  in  welchem  das  Carbonat  nun  gelöst  ist,  theilweise  abdestil- 
liren  und  mit  Gasolin  versetzen,  wobei  die  neue  Verbindung  in  Kry- 
ßtallen  ausfällt  Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Rohproduct  lässt 
sich  indessen  nur  sehr  schwer  vollständig  reinigen,  da  demselben  sehr 
hartnäckig  eine  chlorhaltige  Beimengung  anhaftet. 

Es  ist  daher  zweckmässiger,  das  Carbonat  herzustellen  durch  Ein- 
leiten von  Phosgengas  in  eine  auf  70-80*^  erwärmte  Lösung  von  7  g 
Salicylaldehyd  in  100  ccm  12-procentiger  Natronlauge,  bis  Entfärbung 
eingetreten  ist.  Dabei  scheidet  sich  das  rohe  Carbonat  als  eine  zäh- 
flüssige Masse  aus,  die  nach  der  Entfernung  der  überstehenden  alka- 
lischen Lauge  mit  Wasser  gewaschen  wird  und  beim  Abkühlen  erstarrt. 
Zur  Reinigung  krystallisirt  man  die  Verbindung  wiederholt  aus  Gasolin 
um,  in  welchem  sie  zwar  sehr  schwer  (1  :  100)  löslich  ist,  das  sich  aber 
am  besten  dazu  eignet,  sie  chlorfrei  zu  erhalten;  sie  scheidet  sich  aus 
demselben  in  verfilzten,  weissen  Nadeln  ab,  aus  Tetrachlorkohlenstoff 
krystallisirt  sie  in  grossen  Rhomboedern  und  schmilzt  bei  88  —  89^. 

Das  reine  Salicylaldehydcarbonat  löst  sich  spielend  in  Aceton, 
Benzol,  Essigester  und  Chloroform,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  Sprit 
und  Holzgeist.  Dasselbe  kann  nur  in  völlig  reinem  Zustande  auf- 
bewahrt werden,  da  sich  die  chlorhaltige  Verbindung  unter  Entbindung 
von  Salzsäure  und  intensiver  Rothfärbung  zersetzt. 
0.1779  g  Sbst.:  0.4344  g  CO2,  0.0604  g  H2O. 

CisHioOs.    Ber.  C  66.60,  H  3.80. 

Gef.  »  66.67,  »  3.70. 
Bei  den  Versuchen,  das  Salicylaldehydcarbonat  mit  Chromsäure 
Permanganat,  Hydroperoxyd,  Silberoxyd  etc.  zu  oxydiren,  entstand 
stets  Salicylsäure;  beim  1  Vs-stündigen  Erwärmen  mit  Essigsäureanhy- 
drid und  1  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade 
wurde  das  Triacetat  des  Salicylaldehyds  erhalten. 

Löst  man  das  Carbonat  in  mit  Sprit  versetzter  Natriumbisulfit- 
lösung,  so  krystallisirt  alsbald  statt  der  erwarteten  Bisulfitverbindung 
des  Carbonats  diejenige  des  Salicylaldehyds  aus. 
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Dioxim  des  Salicylaldehyd-carbonats, 
Pj^^O.C6H4.CH:N.OH 
^^^O.CßHi.CHiN.OH- 

Trägt  man  1  g  Salicylaldehydcarbonat  in  eine  Solution  von  0.6  g 
isalzsaurem  Hydroxylamin,  15  g  Sprit  und  3  g  Wasser  ein,  so  entsteht 
eine  klare  Lösung,  die  man  nach  24  Stunden  auf  Eis  giesst,  wobei 
sich  0.7  g  Dioxim  abscheiden.  Die  Verbindung  krystallisirt  aus  Me- 
thylalkohol in  farblosen  Nädelchen  und  schmilzt  bei  121  —  1220;  sie  ist 
leicht  löslich  in  Essigester,  Sprit  und  Holzgeist,  schwer  in  Aether,  sehr 
schwer  in  Gasolin. 

0.2421  g  Sbst.:  20.2  com  N  (16«,  728  mm). 

CisHiQOöNa,    Ber.  N  9.33    Gef.  N  9.31.  ' 

In  verdünnter  Natronlauge  löst  sich  das  Dioxim  des  Salicylalde- 
hydcarbonats  mit  gelber  Farbe  auf  und  zerfällt  gleichzeitig  in  Kohlen- 
säure und  das  Oxim  des  Salicylaldehyds,  welches  sich  als  Oel  ab- 
scheidet, wenn  man  Kohlensäure  in  die  Flüssigkeit  einleitet,  und 
sich  bald  in  gelbstichige,  weisse  Nädelchen  vom  Schmp.  57^  ver-i 
-wandelt. 

Bispheny Ihydraz on  des  Salicylaldehyd-carbonats, 

pn^O.CeHi.CHrN.NH.CßHj  i 
^^^O.CßHi.CHrN.NH.CßHs ' 

Lässt  man  freies  Phenylhydrazin  auf  Salicylaldehydcarbonat  ein- 
"wirken,  so  entsteht  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  das  Phenyl- 
hydrazon  des  Salicylaldehyds;  in  essigsaurer  Lösung  hingegen  bildet 
sich  leicht  das  Bisphenylhydrazou  des  Carbonats.  < 

Man  fügt  eine  mit  etwas  Alkohol  versetzte  essigsaure  Lösung  von 
2.4  g  Phenylhydrazin  zu  einer  in  der  Wärme  bereiteten  Auflösung  von 
3  g  Salicylaldehydcarbonat  in  100  g  Sprit;  es  scheiden  sich  dann  bald^ 
3.9  g  Bisphenylhydrazon  des  Carbonats  ab.    Dasselbe  krystallisirt  aus' 
absolutem  Alkohol  in  gelben  Blättchen,  schmilzt  bei  179  — 180^  und 
ist  schwer  in  Benzol  und  Alkohol  löslich. 

0.2523  g  Sbst.:  27.5  com  N  (13.5»,  729.5  mm). 

C27Ha2  03N4.    Ber.  N  12.24.    Gef.  N  12.34. 

Es  ist  nicht  gelungen,  das  Dihydrazon  und  Üisemicarbazon  des 
Salicylaldehydcarbonats  darzustellen;  fügt  man  Hydrazinsulfat  oder 
salzsaures  Semicarbazid  zu  einer  kalten  Lösung  des  Carbonats  in 
Sprit,  so  entsteht  in  beiden  Fällen  Dioxybenzalazin  vom  Schmp. 
213-2140. 
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624.   A.  Heffter:  Ueber  die  bei  der  Autoxydation  des  Eosins 
entstehenden  Producte. 

[Aus  dem  Institut  für  medicinische  Chemie  und  Pharmakologie  der  Univer- 
sität Bern.] 
(Eingegangen  am  28.  October  1905.) 

Das  Bleichen  von  Eosinlösungen  ist  nach  Gros^)  ein  Oxydations- 
process,  der  im  Dunkeln  sehr  langsam,  viel  schneller  im  directen 
Sonnenlicht  vor  sich  geht.  Begünstigt  wird  die  Bleichung,  d.  h.  die 
Autoxydation  der  Eosinlösung,  durch  die  Anwesenheit  von  Alkali. 

1  mg  Eosin,  in  100  ccm  Wasser  gelöst,  bleicht  bei  Luftdurchleitung  im 
directen  Sonnenlicht  in  6  Stunden,  eine  gleiche  Lösung  mit  2  Tr.  25-procen- 
tiger  Natronlauge  in  4  Stunden  vollständig. 

Bei  Anwendung  concentrirter  Eosinlösungen  (0.2:100)  tritt  im 
Sonnenlicht,  wie  schon  Jodlbauer  und  Tappeiner^)  beobachteten, 
bald  Trübung  und  Niederschlag  ein,  der  aus  Tetrabromfluorescein  be- 
steht. Es  findet  also  bei  der  Autoxydation  eine  Säurebildung  statt, 
wodurch  das  noch  unangegriffene  Eosinkalium  zerlegt  wird.  Da  sich  hier- 
durch die  Flüssigkeit  bis  zur  ündurchsichtigkeit  trübt,  wird  das  Ein- 
dringen der  Lichtstrahlen  und  die  weitere  Oxydation  nahezu  vollständig 
gehemmt.  Um  die  bei  der  Autoxydation  entstehenden  Säuren  kennen 
zu  lernen,  habe  ich  durch  Zusatz  von  freiem  Alkali  die  Ausscheidung 
verhindert  und  zugleich  die  Bleichung  beschleunigt.  In  grossen  Wulf - 
sehen  Flaschen  exponirte  ich  unter  Luftdurchleitung  0.5-procentige 
Eosinlösung,  in  der  1  pCt.  Natronhydrat  gelöst  war,  dem  Sonneolicht, 
bis  die  Fluorescenz  verschwunden  und  die  rothe  Farbe  einer  schwachen 
Gelbfärbung  gewichen  war.  Die  Flüssigkeit,  die  keine  Peroxydreac- 
tionen  zeigte,  enthielt  reichlich  Bromide.  Mit  Eisenchlorid  gab  sie 
keine  Färbung.  Zur  Isolirung  der  organischen  Oxydationsproducte 
wurde  sie  stark  concentrirt,  mit  Salzsäure  angesäuert,  wobei  viel 
Kohlensäure  entwich  und  durch  mehrmaliges  Ausschütteln  mit  Aether 
erschöpft.  Dieser  hinterliess  beim  Abdestilliren  eine  mit  wenig  roth- 
braunem Oel  durchsetzte  Krystallmasse,  in  der  das  Mikroskop  rhom- 
bische Tafeln  und  Prismen  zeigte.  Letztere  lösten  sich  leichter  in 
Wasser  als  Erstere  und  waren  Oxalsäure.  Zur  Trennung  löste  ich 
das  Gemenge  in  Sodalösung,  filtrirte  von  den  braunen  Oeltropfen  ab, 
säuerte  mit  Essigsäure  an,  fällte  die  Oxalsäure  mit  Calciumchlorid  und 
schüttelte  das  mit  Salzsäure  versetzte  Filtrat  neuerdings  mit  Aether. 
Die  daraus  erhaltenen  einheitlichen  Krystalle  wurden  durch  Um- 
krystallisiren  mit  Thier  kohle  gereinigt.    Sie  zeigten  stark  sauren  Cha- 

1)  Zeitschr.  für  physikal.  Chem.  37,  191  [19011 

2)  Arch.  für  klin.  Med.  82,  538  [1905]. 
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rakter,  begannen  bei  183*^  za  schmelzen  und  Maren  bei  195^  unter 
starkem  Aufschäumen  ganz  zerschmolzen.  Sie  erwiesen  sich  als 
Phtalsäure,  denn  durch  Sublimation  wurde  das  in  charakteristischen, 
langen,  farblosen  Nadeln  krystallisirende,  bei  128*^  schmelzende  Phtal- 
säureanhydrid  erhalten,  das  durch  Erhitzen  mit  Sodalösung  wieder  in 
Phtalsäure  übergeführt  werden  konnte.  Zur  weiteren  Identificirung 
stellte  ich  das  Calciumsalz  dar,  das,  ziemlich  schwer  in  Wasser 
löslich,  glänzende  Prismen  bildet. 

0.5303  g  Sbst.  (bei  120«  getrocknet):  0.3451  g  CaS04. 

C8H404Ca.    Ber.  Ca  19.60.    Gef.  Ca  19.12. 

Ausser  Brom  wasserstoffsäure,  Kohlensäure,  Oxalsäure,  Phtalsäure 
und  einer  geringen  Menge  von  nicht  untersuchten,  öligen  Substanzen 
konnte  kein  weiteres  Oxydationsproduct  aufgefunden  werden.  Man 
sieht,  dass  der  Zerfall  des  Tetrabromfluoresceines  bei  der  Autoxydation 
ein  sehr  weitgehender  ist  und  die  beiden  Dibromresorcingruppen  völlig 
zerstört  werden.  Aber  auch  die  Phtalsäuregruppe  wird  zum  grösseren 
Theil  weiteroxydirt.  Bei  einem  mit  möglichster  Sorgfalt  angestellten 
Versuch  werden  aus  30  g  Eosin  nur  1.10  g  Phtalsäure  erhalten,  wäh- 
rend der  Theorie  nach  6.96  g  gebildet  werden  müssten. 


625.    A.  Heffter  und  R,  Cap eilmann:  Versuche  zur  Synthese 

des  Mezcalins. 

[Aus  dem  Institut  für  medicinische  Chemie  und  Pharmakologie 
der  Universität  Bern.] 
(Eingegangen  am  28.  October  1905.) 
Aus  den  Untersuchungen  des  Einen   von  uns*)  schien  hervor- 
zugehen, dass  dem  Mezcalin,  dem  Hauptbestandtheil  der  mexikanischen 
Cactee  Echinocactus  Lewinii  Schumann,  folgende  Constitution  zu- 
käme: 

CHg.NHCCHa)  (1) 
/OCH3  (3) 
*^6"2^0CH3  (4)' 
OCH3  (5) 

es  also  als  ein  3.4.5-Trimethoxybenzylmethylamin  zu  bezeichnen  sei. 
Diese  Vermuthung  durch  die  Synthese  zu  bestätigen,  sollte  das  Ziel 
d(^r  nachfolgenden  Untersuchungen  sein.  Wir  können  gleich  bemerken, 
dass  wir  diese  Bestätigung  nicht  haben  erbringen  können,  und  dasS 


i)  Heffter,  diese  Berichte  34,  3011  [1901]. 
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somit  das  Mezcalin  nicht  die  erwähnte  Constitution  besitzen  kann. 
Wir  wollen  dennoch  unsere  Versuche  kurz  schildern,  da  wir  im  Ver- 
lauf derselben  eine  Anzahl  bisher  noch  nicht  beschriebener  Verbin- 
dungen dargestellt  haben. 

Um  zum  Trimethoxybenzylamin  zu  gelangen,  schienen  zwei  Wege 
am  geeignetsten:  1.  Reduction  des  Trimethylgallussäurenitrils  nach 
Laden  bürg  mittels  Natrium  und  2.  Reduction  des  Trimethylgallus- 
aldoxims  mit  Natriumamalgam  nach  Goldschmidt. 

Wir  wählten  zunächst  die  erstere  Methode. 

Trimethyläther-gallussäurenitril,  (CH3  0)3C6H2.CN. 
^  Das  bisher  nicht  bekannte  Nitril  der  Trimethyläthergallussäure 
kann  nach  dem  Verfahren  von  Krüss*)  durch  Erhitzen  gleicher 
Mengen  Rhodanblei  und  Trimethyläthergallussäure  erhalten  werden. 
Nachdem  die  Schwefelwasserstoflf-Entwickelung  beendet  ist,  wird  der 
Kolbeninhalt  mehrmals  mit  siedendem  Alkohol  (95  pCt.)  ausgezogen, 
der  nach  dem  Verdampfen  ein  rothbraunes  Oel  hinterlässt.  Dieses 
ubergiesst  man  mit  heissem  Wasser,  dem  etwas  Natronlauge  zugesetzt 
ist.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  bräunlich  gefärbte  Krystalle  ab. 
Durch  Ansäthern  der  Mutterlauge  wird  noch  eine  weitere  Menge  Kry- 
stalle erhalten,  die  mit  den  ersten  vereinigt,  mehrere  Male  aus  ver- 
dünntem Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Das  Nitril  bildet  schöne 
Krystallnadeln ,  die  bei  95^  schmelzen.  Sie  sind  leicht  löslich  in  Al- 
kohol und  Aether,  sehr  wenig  in  heissem  Wasser.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  lösen  sie  sich  mit  rothgelber  Farbe. 

0.2215  g  Sbst.:  0.5031  g  COa,  0.1182  g  HaO.  -  0.2000  g  Sbst.:  13.1  ccm 
N  (18^  706  mm). 

C10H11O3N.    Ber.  C  62.14,  H  5.74,  N  7  27. 

Gef.  »  61.95,  »  5.96,  »  7.16. 

Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  das  Trimethyl- 
äther-gallussäurenitril,  die  in  bekannter  Weise  vorgenommmen 
wurde,  entstand  nur  eine  sehr  kleine  Menge  Aminbase.  Ein  grosser 
Theil  des  Nitrils  war  verseift  worden,  daneben  war  auch  Blausäure 
nachzuweisen.  Der  Process  war  also  in  analoger  Weise  verlaufen, 
wie  Bamberger  und  Lodter^)  beim  Benzonitril  und  Tolunitril  be- 
obachtet haben.  Da  sich  in  mehreren,  unter  verschiedenen  Bedin- 
gungen angestellten  Versuchen  zeigte,  dass  eine  befriedigende  Aus- 
beute an  der  gesuchten  Base  auf  diese  Weise  nicht  zu  erzielen  war, 
so  wendeten  wir  uns  zu  der  anderen  der  beiden  oben  erwähnten  Me- 
thoden.   Dazu  war  es  nothwendig,  den 


1}  Diese  Berichte  17,  1766  [1884]. 
2,  Diese  Berichte  20,  1709  [1887]. 
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Trimethyläther-gallusaldehyd,  (CH3  0)3C6H2.CHO, 
darzustellen.  Wir  haben  ihn  auf  drei  verschiedenen  Wegen  erhalten. 
Der  nächstliegende  war  die  Oxydation  des  Trimethyläthergallusalko- 
hols,  den  wir  nach  dem  von  Marx^)  beschriebenen  Verfahren  durch 
Reduction  von  Trimethylgallamid  (aus  Gallamid  und  Dimethylsnlfat 
erhalten)  mit  Natriumamalgam  als  gelbliches  Oel  gewannen.  Zur 
Darstellung  des  Aldehyds  werden  10  g  Alkohol  in  eine  erwärmte  Lö- 
sung von  20  g  Kaliumdichromat  in  120  ccm  Wasser  gebracht  und 
dieser  Mischung  30  g  concentrirte  Schwefelsäure  in  100  g  Wasser 
unter  Umschütteln  zugefügt.  Bald  geräth  die  Flüssigkeit  in's  Sieden 
und  färbt  sich  grün.  Man  kühlt  rasch  ab  und  schüttelt  mit  Aeiher 
aus,  den  man  mit  10-procentiger  Natriumbisulfitlösung  so  lange  be- 
handelt, bis  diese  auf  Zusatz  von  Natronlauge  sich  nicht  mehr  trübt. 
Die  vereinigten  Bisulfitlösungen  werden  einmal  mit  Aether  gewaschen 
zur  Entfernung  unveränderten  Alkohols.  Beim  reichlichen  Zusatz  von 
Natronlauge  entsteht  ein  gelblicher  Niederschlag,  der  mit  Aether  auf- 
genommen wird.  Man  erhält  den  Aldehyd  als  röthliches,  krystallinisch 
erstarrendes  Oel.  Durch  Verreiben  mit  wenig  Methylalkohol  lässt 
sich  der  beigemengte  Farbstoff  entfernen.  Die  Krystalle  werden 
mehrere  Male  aus  verdünntem  Weingeist  umkrystallisirt  und  bilden 
glänzende  Tafeln,  die  bei  11^  schmelzen  und  in  heissem  Wasser  wenig, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind. 

0.1620  g  Sbst.:  0.3650  g  CO2,  0.0920  g  H2O.  —  0.1990  g  Sbst.:  0.4460  g 
CO2,  0.U45  g  H2O. 

C,oHi204.    Ber.  C  61.20,  H  6.17. 

Gef.  »  61.45,  61.13,  »  6.35,  6.44. 

Ferner  haben  wir  den  Aldehyd  noch  nach  zwei  anderen  Methoden 
erhalten  können,  indem  wir  die  bei  der  Darstellung  des  Trimethyl- 
gallusalkohols  erhaltenen  Nebenproducte  als  Ausgangsmaterial  be- 
nutzten. 

Hexamethoxy-benzil,  (CH3  0)3C6 H2.CO.CO.C6H2(OCH3)3, 
entsteht  in  nicht  unerheblicher  Menge   bei  der  Reduction  von  Tri- 
methyläthergallussäurearoid  mit  Natriumamalgam.    Die  durch  mehr- 
maliges   ümkrystallisiren    aus    Alkohol    gereinigten  Krystallnadeln 
zeigten  die  von  Marx  beschriebenen  Eigenschaften. 

Nach  Jourdan^)  zerfällt  Benzil  in  Anwesenheit  von  Cyankalium 
und  Alkohol  oder  Sodalösung  in  Benzaldehyd  und  Benzoesäure.  Wir 
haben   diese  Reaction   auf  Hexamethoxybenzil  angewendet  und  ge 
funden,  dass  sie  in  ganz  analoger  Weise  verläuft. 

1)  Ann.  d.  Chem.  2G4,  252  [1891].        ^)  Diese  Berichte  10,  659  [1883 
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5  g  Hexamethoxybenzil  werden  mit  etwas  Sodalösung  und  der 
gleichen  Menge  Alkohol  Übergossen  und  0.5  g  Cyaukalium  zugefügt. 
Die  Reaction  geht  sehr  rasch  vor  sich,  indem  die  grüne  Farbe  einer 
intensiven  Gelbfärbung  weicht.  Nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols 
wird  mit  Aether  extrahirt,  letzterem  durch  10-procentige  Bisulfit- 
lösung  der  Aldehyd  entzogen  und  nach  Zusatz  von  Natronlauge  wieder 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  erhaltenen  Krystalle  zeigen  das  oben 
beschriebene  Verhalten  des  Trimethylgallusaldehyds. 
I  Die  nach  dem  ersten  Ausäthern  verbliebenen  Wcässrigen  Lösungen 
liefern  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  eine  reichliche  Ab- 
scheiduDg  von  Krystallen,  die  sich  durch  ihren  Schmelzpunkt  (1G9^) 
und  sonstige  Eigenschaften  als  Trimethyläther-gallussäure  chu- 
rakterisiren  lassen. 

Hexamethoxy-benzilmonoxim, 
(CH3  0)3  Ce  Ha .  C  (:  N .  OH) .  CO .  Ce  H^  (OCB^), . 
Marx  erwähnt  zwar  die  Bildung  eines  Oxims,  giebt  aber  keine 
nähere  Beschreibung.  Nach  unseren  Versuchen  liefert  Hexamethoxy- 
benzil mit  Hydroxylamin  zwei  isomere  Monoxime,  die  sich  durch  ihre 
verschiedene  Löslichkeit  in  Benzol  trennen  lassen.  Zu  5  g  in  Alkohol 
gelöstem  Hexamethoxybenzil  fugt  man  eine  gesättigte,  wässrige  Lö- 
sung von  2.5  g  Hydroxylaminchlorhydrat.  Unter  Eiskühlung  wird  all- 
mählich 3.6  g  Natronhydrat  in  Wasser  gelöst  zugefügt.  Nach  12- 
stündigem  Stehen  giesst  man  in  viel  Wasser,  filtrirt  von  einer  kleinen 
Menge  unveränderten  Benzils  ab  und  säuert  an.  Die  ausgeschiedenen 
Krystalle  behandelt  man  nach  dem  Trocknen  wiederholt  mit  Benzol, 
wobei  nur  das  |^-Oxim  in  Lösung  geht.  Das 

«-Derivat,  unlöslich  in  Benzol,  krystallisirt  aus  verdünntem  Al- 
kohol in  langen  Nadeln,  die  bei  158^  schmelzen. 

0.1136  g  Sbst.:  0.2466  g  CO2,  O.OGOO  g  H3O.  —  0.1550  g  Sbst.:  5.5  ccru 
N  (210,  715  mm). 

CaoHasNOs.   Ber.  C  59.23,  H  5.71,  N  3.46. 

Gef.  »  59.21,  »  5.91,  »  3.88. 
fi-Derivat.   Der  nach  dem  Verdunsten  des  Benzols  verbleibende 
Rückstand   wird   aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  und  bildet 
feine,  verfilzte  Nädelchen,  bei  138«  schmelzend. 

0.2010  g  Sbst.:  0.4352  g  CO2,  0.1080  g  H3O.  -  0.2009  g  Sbst.:  6.3  com 
N  (200  720  mm). 

C20H23NO8.    Ber.  C  59.23,  H  5.71,  N  3.46. 

Gef.  »  59.04,  »  6.01,  »  3.45. 
Das  andere  Nebenproduct,  das  bei  der  Darstellung  des  Trime- 
thylgallusalkohols  auftritt,  hat  Marx  nicht  näher  untersucht,  sondern 
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nur  die  Vermuthung  geäussert,  dass  es  das  entsprechende  Hydroben- 
zoin  sein  dürfte.  Wir  haben  bei  näherer  Untersuchung  diese  An- 
nahme bestätigen  können. 

Hexamethoxy-hydrobenzoin, 
(CHs  0)3  Ce  H2 .  CH  (OH) .  CH  (OH) .  Ce  H2  (O  CH3)3. 
Wird  nach  beendigter  Reduction  des  Trimethyläthergallamids  das  Fil- 
trat  vom  ausgeschiedenen  Hexamethoxybenzil  durch  Erwärmen  vom 
Weingeist  befreit,  so  entsteht  ein  weisser,  mikrokrystallinischer  Nie- 
derschlag des  Hydrobenzoins.  Weitere  Mengen  erhält  man,  wenn 
nach  dem  Ausäthern  des  Trimethylgallusalkohols  aus  der  wässrigen 
Flüssigkeit  der  Aether  durch  Luftdurchleiten  verjagt  wird.  Die  ge- 
sammelten Krystalle  werden  mit  wenig  Aether  gewaschen  und  mehr- 
mals aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  Hexamethoxyhydrobenzoin 
bildet  schöne,  bei  21 5«  schmelzende  Nadeln,  die  in  heissem  Alkohol 
leicht,  io  kaltem  und  in  Aether  sowie  Eisessig  wenig  löslich  siod. 
Wasser  nimmt  nichts  davon  auf.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst 
sich  die  Substanz  mit  blauer  Farbe. 

0.1710  g  Sbst.:  0.3795  g  CO3,  0.1009  g  H3O. 

C20H26O8.    Ber.  C  60.95,  H  6.65. 

Gef.  »  60.53,  »  6.60. 

Das  Diacetat,  (CH3  0)3CcH2.CH(O.OOCH3).CH(O.COCH3). 
C6H3(OCH3)3,  kann  durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  IbO^ 
im  Einschmelzrohr  leicht  erhalten  werden  und  bildet,  aus  Alkohol 
umkrystallisirt,  besenförmig  gruppirte  Nädelchen,  die  bei  190^  schmelzen. 
In  concentrirter  Schwefelsäure  lösen  sie  sich  mit  tiefblauer  Farbe, 
die  allmählich  in  Grün  und  Gelb  übergeht. 
0.1025  g  Sbst,;  0.2265  g  CO2,  0.0600  g  H2O. 

C24H30O10.    Ber.  C  60.22,  H  6.32. 

Gef.  »  60.27,  »  6.56. 

Das  Hexamethoxyhydrobenzoin  lässt  sich  analog  dem  Hydroben- 
zoin  (Auwers) ^)  leicht  in  Trimethyläthergallusaldehyd  überführen, 
wenn  man  eine  eisessigsaure  Kaliumdichromatlösung  in  der  Kälte  da- 
rauf eiowirken  lässt.  Das  erhaltene  Oxydationsproduct  zeigt  die  oben 
erwähnten  Eigenschaften  des  Aldehyds. 

Für  die  Darstellung  des  gesuchten  Trimethoxybenzylamins  war 
es  zunächst  erforderlich,  das 

Trimethyläther-gallusaldoxim,   C6H2(0  CH3)3.CH:  N.OH, 
zu  erhalten.    Wir  haben  es  dargestellt,  indem  wir  eine  concentrirt-al- 
koholische  Lösung  von  10  g  Trimethyläthergallusaldehyd  mit  je  5  g 

»)  Diese  Berichte  24,  1776  [1891]. 
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ydroxylaminchlorhydrat  und  Soda,  in  wenig  Wasser  gelöst,  mischten, 
ach  einigem  Stehen  scheiden  sich  lange  Nadeln  ab,  deren  Menge  auf 
asserzusatz  sich  bedeutend  vermehrt.  Aus  verdünntem  Alkohol  um- 
ystallisirt,  schmelzen  die  Krystalle  bei  91^  In  Aether  und  Alkohol 
•nd  sie  leicht  löslich,  v,emg  in  Wasser. 

0.1590  g  Sbst.:  0.3310  g  CO2,  0.0890  g  H,0.  -  0.2015  g  Sbst.:  12.5  ccm 

(200,  720  mm). 

C10H13O4N.    Ber.  C  56.83,  H  6.20,  N  6.65. 

Gef.  »  56.78,  »  6.26,  »  6.90. 
Durch  Einleiten  von  trocknem  Salzsäuregas  in  eine  ätherische 
Lösung  des  Oxims  haben  wir  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Chlor- 
hydrat erhalten.    Indessen  ist  es  uns  trotz  mehrfacher  A^ersu che  nicht 
gelungen,  zu  einem  isomeren  Oxim  zu  gelangen. 

3.4.5 -Trimethoxy-benzylamin,  Ce H2(OCH)3.CH2 . NH2. 
Das  Aldoxim  haben  wir  nach  der  von  Go Idschmidt^)  angege- 
benen Methode  in  die  Aminbase  übergeführt.  10  g  Trimethyläther- 
gallusaldoxim,  in  40  ccm  Alkohol  gelöst,  werden  auf  50«  erwärmt. 
In  dieses  Gemisch  trägt  man  320  g  2V2-procentige8  Natriumamalgam 
in  kleinen  Portionen  ein  und  hält  durch  Eisessigzusatz  die  Lösung 
stets  sauer.  Nach  Beendigung  der  Wasserstoffentwickelung  verdünnt 
man  mit  Wasser,  verjagt  den  Alkohol,  filtrirt,  entfernt  unverändertes 
Oxim  durch  Aether,  macht  mit  Natronlauge  stark  alkalisch  und  nimmt 
die  sich  in  Tröpfchen  ausscheidende  Base  mit  Aether  auf.  Nach  dem 
Abdestilliren  hinterbleibt  das  Amin  als  schwach  gelbliches,  stark  al- 
kalisch reagirendes  Gel,  das  begierig  Kohlensäure  anzieht  und  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht,  schwer  in  Natronlauge  löslich  ist. 
Da  das  Chlorhydrat  sich  als  äusserst  löslich  erwies,  wurde  das  Sulfat, 
[C6H2(OCH3)3CH2.NH.2}2H2S04  H-  SHsO,  dargestellt,  das  in  kaltem 
Wasser  mässig  löslich,  in  absolutem  Alkohol  unlöslich  ist.  Es  kry- 
stallisirt  aus  Wasser  in  stark  glänzenden  Nadelu. 

0  5015  g  Sbst.:  0.0492  g  H2O  (bei  105«).  -  0.2030  g  Sbst.  (wasserfrei): 
00982  g  BaS04.  -  0.2065  g  Sbst.  (wasserfrei):  0.0985  g  BaSO*.  -  0.27oO  g 
Sbst.  (wasserfrei):  0.4908  g  CO2,  0.1515  g  H,0.  ~  0.2660  g  Sbst.  (wasserfrei): 
12.1  ccm  N  (15",  716  mm). 

(CioHi503N)2H2S04-l-3HaO.    Ber.  H2O  9.89.    Gef.  H2O  9.81. 
(aoH.5  03N)2H2S04.    Ber.  C  48.74,  H  6.14,  N  5.70,  H.SO4  19.92. 

Gef.  »  48.67,  »  6.16,  »  5.08,      *      20.32,  20.04. 
Trimethoxybenzyiamin-chloroplatinat.  Goldgelbe  Nadeln, 
aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt.    Schmp.  197^ 
0.2633  g  Sbst.:  0.0636  g  Pt. 

(CioH,503N)2H2PtCl6.    Ber.  Pt  24.24.    Gef.  Pt  24.16. 


Diese  Berichte  19,  3232  [1886]. 
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Trimethyl-Trimethoxybenzyl- Ammoniumjodid, 
Cß  H2  (O  CH3)3 .  CH2 .  N  (CH3)3 .  J. 
4  g  Trimethylbenzylamin,  in  Methylalkohol  gelöst,  werden  mit  2.3  g 
Kalihydrat  und  8.6  g  Jodmetliyl  zwei  Stunden  auf  dem  Wasserbade  am 
Rückflusskühler  erwärmt.    Die  nach  dem  Verjagen  des  Methylalko- 
hols zurückbleibende  Krystallmasse  wurde  aus  Wasser  umkrjstallisirt 
und  das  Jodid  in  farblosen,  dicken  Platten  erhalten,   die  sich  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösen  und  bei  218^  schmelzen. 
0.1560  g  Sbst.:  0.0994  g  AgJ. 

C13H22O3NJ.    Ber.  J  34.58.    Gef.  J  34.44. 

Das  Chlorid,  mittels  frisch  gefällten  Cblorsilbers  aus  dem  Jodid 
erhalten,  liefert  mit  Platiochlorid  das  Chloroplatinat,  kleine,  gold- 
gelbe Nadeln,  die  sehr  schwer  in  Wasser  löslich  sind  und  bei  215'^ 
schmelzen, 

0.1665  g  Sbst.:  0.03t8  g  Pt. 

CaeHuOeNa.HsPtClß.    Ber.  Pt  21.89.    Gef.  Pt  22.10. 

Das  eben  beschriebene  Trimethyl-3.4.5-trimethoxybenzylammo- 
niumjodid  musste,  wenn  die  früher  für  Mezcalin  aufgestellte  Constitutions- 
forrael  richtig  war,  mit  dem  Methyl  mezcalin-jodmethylat  identisch 
sein.  Wie  die  Analysen  zeigen,  besitzt  es  zwar  die  gleiche  Zusam- 
mensetzung, weicht  aber  in  Bezug  auf  Schmelzpunkt  und  Löslichkeit 
erheblich  von  diesem  ab. 

Trimethyltrimethoxy-  Methylmezca- 
benzylammoniumjodid  linjodmethylat 

Schmelzpunkt   218^  225^  0 

Löslichkeit  in  100  Tb.  Wasser  bei  26»  11.76  Th.  1.83  TL 

Es  geht  aus  diesen  Daten  hervor,  dass  die  beiden  Jodide  nicht 
identisch  sind,  und  dass  also  das  Mezcalin  die  ihm  zugeschriebene 
Constitution  nicht  besitzt.  Es  wird  Aufgabe  weiterer  Untersuchungen 
sein,  hierüber  Aufklärung  zu  geben. 

^)  Der  früher  (diese  Berichte  34,  3011  [1901])  angegebene  Schmelzpunkt 
(220^)  ist  nach  neueren  Untersuchungen  wie  oben  zu  berichtigen. 
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626.    M.  Nierenstein:  Zur  Constitutionsfrage  des  Tannins. 

(Eingegangen  am  21.  October  1905.) 

Das  Tannin  wird  einstweilen  noch  immer  meist  als  Digallussäure 
betrachtet.  Gegen  diese  Formel  wird  sein  hohes  Molekulargewicht^) 
und  Drehungsvermögeu^)  angeführt.  Zieht  man  nun  aber  auch  die 
neueren  Arbeiten  von  J.  Herzig  und  R.  Tscherne 3),  sowie  auch  von 
O.  Rosen  heim*)  in  den  Kreis  der  Discussion,  und  nimmt  man  mit 
Rosenheim  und  Schidr owitz^)  für  Tannin  eine  Rotation  von  75.2"  als 
constant  an,  so  findet  man,  dass  beim  Methyliren  mit  Diazomethan 
(Herzig  und  Tscherne)  das  Drehimgsvermögen  auf  35.5'  und  mit 
Dimethylsulfat  (Rosenheim),  also  bei  Anwesenheit  von  Alkali,  auf 
20'  sinkt.  Es  liegt  hier  zwar  die  Vermuthung  nahe,  dass  solches  im 
Grossen  und  Ganzen  auf  hartnäckig  anhaftende  Zuckerart  zurück  zu 
fahren  sei,  aber  diese  bestätigt  sich  nicht. 

Dagegen  sprechen  für  die  Auffassung  des  Tannins  als  Digallus- 
säure : 

1.  Der  Zerfall  des  Tannins  in  Gallussäure. 

2.  Der  Zerfall  des  Herzig-Tsch erne'schen  Methylotannins  in 
Dimethyl-  und  Trimethyläther  der  Gallussäure. 

3.  Das  Auftreten  von  Diphenylmeth an   bei  der  Zinkstaub- 
destillation. 

Nachdem  C.  Graebe^)  und  auch  A.  G.  Perkin  und  ich 7)  bei 
verschiedenen  Verbindungen  von  der  Constitution  I  gefunden  haben. 


1.  II. 
dass  sie  bei  der  Zinkstaubdestillation  Fluoran  (H)  geben,  war  es  zu  er- 
warten, dass  das  Tannin  als  Digallussäure  HI  in  Diphenylmethan  IV 

HO^/OH     HOOCLJOH  - 
OH 

III.  IV. 


i)  P.  Waiden,  diese  Berichte  30,  3151  [1897];  31,  3167  [1898];  32, 
1613  [1899]. 

3)  F.  Flawitzki,  Journ.  d.  Ptuss.  phys.-chem.  Gesellsch.  32,  362;  30, 
339;  P.  Waiden,  loc.  cit.;  0.  Rosenheim  und  P.  Scbidrowitz,  Journ. 
ehem.  Soc.  1898,  873. 

3)  Diese  Berichte  38,  989  [1905].       *)  Proc.  ehem.  Soc.  1905,  157. 

5)  Journ.  ehem.  Soc.  1898,  878.        ^)  Diese  Berichte  36,  212  [1903]. 
Journ.  ehem.  Soc.  1905,  1412. 
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übergehen  würde.  Auf  gütigen  Hinweis  von  Hrn.  A.  G.  Perkin  hatte 
ich  s.  Z.  Versuche  in  dieser  Richtung  hin  angestellt;  ich  spreche  ihm 
S^leich  an  dieser  Stelle  meinen  tiefsten  Dank  für  seinen  guten  Rath  aus. 

Die  Zinkstaubdestillation  wurde  in  einer  langhalsigen  Eisenretorte 
rorgenommen  und  das  nach  Orangen  riechende  Oel  unter  Eiskühlung 
aufgefangen.  Nach  einigem  Stehen  erstarrte  das  Oel  nur  theilweise; 
es  wurde  auf  der  Saugpumpe  abfiltrirt.  Nach  öfterem  Umkrystallisiren 
aus  Chloroform  schieden  sich  kleine  Täfelchen  ab,  die  bei  26—27.5^ 
schmelzen  und  bei  260«  sieden.  (Dipheny Imethan:  Schmp.  27«, 
Sdp.  26-20.) 

0.1742  g  Sbst.:  0.fi099  g  CO2,  0.1109  g  H3O. 

Ci3H,2.    Ber.  C  92.91,  H  7.14. 

Gef.  »  92.42,  »  7.51. 

In  der  gleichen  Absiebt  wurde  noch  das  nach  A.  Einhorn  und  H. 
Pfeiffer^)  dargestellte  Salicylid  der  Zinkstaubdestillation  unterworfen; 
auch  hier  erhält  man  aus  Chloroform  bei  26.5*^  schmelzende  Täfel- 
ehen (schwach  gelb  gefärbt). 

Des  weiteren  gedenke  ich,  die  «-Digallussäure  (Schiff),  /^Z- Di- 
gallussäure (Böttinger)  und  auch  ein  von  mir  nach  der  Einhorn- 
Pfeiffer' sehen  Methode  dargestelltes  Gallid  näher  zu  untersuchen. 

University  College  of  Wales,  Aberystwyth 


627.    J.  Sand:  Salze  der  Krystallviolettgruppe, 

[Mittheilung  aus  dem  ehem.  Laborat.  der  Akad.  der  Wissensch,  zu  München.] 
(Eingegangen  am  1.  October  1905.) 
Das  Carbinol  des  Krystallviolettes  vereinigt  sich  bei  Wasserab- 
schluss  und  in  der  Käjte  mit  gasförmigem  Brom  Wasserstoff  zu  einem 
farblosen  Salze  der  Formel  HO.C[C6H4.N(CH3)2.HBr]3,  das  von 
A.  Hantzsch^)  dargestellt  und  untersucht  worden  ist.  Die  im  ersten 
Augenblicke  farblose  Lösung  dieses  »Carbinoltrisalzes«  zersetzt  sich 
mit  messbarer  Geschwindigkeit  in  das  Monofarbsalz  und  ßromwasser- 
stolfsäure  nach  der  Gleichung: 

HO.C[C6H4.N(CH3)2.HBr]3  =  C[C6H4.N(CFl3)3]3Br 

-h  2  HBr  -h  HaO, 
und  es  war  für  anderweitige  Berechnungen  über  Hydratationsgleich- 
gewichte in  Farbsalzlösungeu  nothwendig,  ausser  den  von  Gerlinger^) 


1)  Diese  Berichte  34,  2951  [1901].  ^)  Diese  Berichte  33,  753  [1900]. 
3)  Diese  Berichte  37,  3958  [1904]. 
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berechneten  Carbinolisirungsgeschwindigkeiten  auch  die  absolute  Ge- 
schwindigkeit obigen  Zerfalles  aus  den  Messungen^)  von  A.  Hantzscb 
herzuleiten. 

Die  Erreichung  dieses  Zieles  wird,  wie  aus  dem  Folgenden  er- 
sichtlich, durch  Auffindung  der  Thatsache  erschwert,  dass  Mischungen 
aus  Krystallviolettlösungen  mit  Salzsäure  bei  sorgfältig  constanl  ge- 
haltener Temperatur  einen  beträchtlichen,  zeitlichen  Leitfähigkeits- 
rfickgang  von  einem  Anfangswerth  bis  zu  einem  bestimmten  Minimal- 
werth  zeigen.  Diese  Erscheinung  deutet  auf  ein  allmähliches  Ver- 
schwinden von  Wasserstoffionen,  d.  h.  auf  die  Bildung  mehrsäuriger 
Salze  hin,  und  die  Leitfähigkeitsend werthe  zeigen,  dass  sich  hier 
langsam  ein  Gleichgewicht  zwischen  Farbmonosalz,  Salzsäure  und 
einem  dritten  Elektrolyten,  der  küoftig  »Trisalz  ^<^<  genannt  werdeu 
soll,  einstellt. 

Die  Zusammensetzung  dieses  dritten  Elektrolyten  ist,  abgeseheii 
vom  Hydratationf»zustande,  durch  die  Berechnung  der  Gleichgewichts- 
constanten 

_    [Farbmonosalz]  [HCl]-'     ^  i  19  ia-s 
^  —  [Farbtrisalz  ß]  i-i^-^^  V 

aus  den  Leitfähigkeitsendwerthen  von  sieben  Versuchen  bewiesen, 
seine  Constitution  bleibt  vorläufig  unbekannt.  Dieses  Trisalz  ß  ist 
aber,  vom  verschiedenen  Anion  abgesehen,  nicht  identisch  mit  dem 
von  A.  Hantzscb  (loc.  cit.)  aus  Krystallviolettcarbinol  und  Brom- 
wasserstoff in  Chloroform  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hergesteilteo 
Trisalz  der  Formel  C[C6H4.N(CH3)2]3 .Br(HBr)2,  welch  letzteres  Sal^ 
hier  stets  als  »Trisalz  a«  (Hantzscb)  bezeichnet  werden  soll.  Tri- 
salz a  und  Trisalz  ß  unterscheiden  sich  nämlich  scharf  durch  die 
Grösse  der  beiderseitigen  kinetischen  Constanten,  welche  die  Geschwin- 
digkeit des  Ueberganges  beider  Trisalze  in  Farbmonosalz  und  Salz- 
säure regeln. 

Das  Trisalz  «  (Hantzscb)  zeigt  nach  dem  Lösen  in  Wasser 
sofort  einen  constanten  Leitfähigkeitswerth,  der  nicht  dem  eines  drei- 
fachen (theilweise  hydrolysirten)  Aniliniumsalzes  entspricht,  sondern 
der  sehr  nahe  gleich  ist  der  für  (1  Farbmonosalz  -h  2HBr)  additiv 
berechneten  Leitfähigkeit.  Hier  erfolgt  also  die  Umlagerung  in  das 
Farbsalz  so  gut  wie  augenblicklich,  und  der  Werth  der  zahlenmässig 


»)  Diese  Berichte  33,  755  [1900]. 

^  Unter  den  aogegebenen  Concentrationen  sind  stets  lonenconcentrationen 
zu  verstehen;  nur  aus  Gründen  der  Deutlichkeit  und  Kürze  sind  hier  wie  im 
Folgenden  .statt  der  Kationen-Concentrationen ,  die  Gesammtconcentration  de& 
80  gut  wie  vollständig  ionisirten  Elektrolyten,  eingeführt. 
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nicht  zu  bestimmenden  Zerfallsconstanten  (k  genannt)  liegt  jedenfalls 
sehr  hoch. 

Die  Zerfallsconstante  (k2)  des  Trisalzes  ß  lässt  sich  aus  der  lang- 
samen Einstellung  des  Gleichgewichtes  Farbmonosalz  -H  2  HCl  Tri- 
«alz  ermitteln;  es  ergaben  sich  die  Geschwindigkeitsconstanten  der 
beiden  unvollständig  verlaufenden  Reactionen: 

1.  Farbmonosalz  -f-  2  HCl  ►  Trisalz  fi-, 

2.  Trisalz  ß  ^  Farbmonosalz  -f-  2  HCl  zu  bezw. 

kl  =  5.2       k2  =  5.8.10-3. 
Aus  der  grossen  Verschiedenheit  von  k  und  k2  folgt  die  Berech- 
tigung der  Unterscheidung  zwischen  «-  und  /S-Trisalz. 

Nun  war  aber  noch  eine  dritte  Möglichkeit  offen,  das  Trisalz  ß 
konnte  identisch  sein  mit  dem  Carbinoltrisalz  von  Hantzsch;  dann 
würde  es  sich  bei  dem  in  Systemen  Krystallviolett  H-  Salzsäure  lang- 
sam einstellenden  Gleichgewicht  um  die  umkehrbare  Reaction 
Farbmonosalz  -+-  2  HCl  +  HgO  Carbinoltrisalz 

handeln. 

In  diesem  Falle  aber  hätte  die  Zerfallsconstante  k2  =  5.8.10-3 
unseres  Trisalzes  ß  gleich  sein  müssen  der  Zerfallsconstante  des  Car- 
binoltrisalzes,  die  sich  aber  aus  den  Messungen  von  Hantzsch  auf 
umständlichem  Wege  zu  kg  =  2.10  2,  also  drei  Mal  grösser  als  k2 
ergab.  Danach  ist  das  Trisalz  auch  verschieden  von  dem  Carbinol- 
trisalz von  Hantzsch,  solange  der  Zahlenunterschied  von  ka  und  kg 
gesichert  bleibt.  Die  Berechnung  der  Carbinoltrisalz-Zerfallsconstante 
aus  den  Versuchen  von  Hantzsch  macht  deshalb  einige  Schwierig- 
keiten, weil  sich  ja  beim  Zerfall  des  Carbinoltrisalzes  Farbmonosalz 
und  Salzsäure  bilden,  die  nun  ihrerseits  in  langsam  verlaufender,  un- 
vollständiger Reaction  sich  theilweise  zum  Trisalz  ß  verbinden. 

I.    Gleichgewicht  zwischen  Farbmonosalz,  Salzsäure 
und  Trisalz  ß. 

Um  die  Zusammensetzung  des  aus  Farbmonosalz  und  Salzsäure 
in  wässriger  Lösung  langsam  entstehenden,  mehrsäurigen  Salzes 
kennen  zu  lernen,  war  zu  untersuchen,  in  welcher  Weise  die  Anfangs- 
•concentrationen  von  Farbmonosalz  und  Salzsäure  die  Lage  des  sich 
allmählich  einstellenden  stationären  Zustands  bedingen. 

Der  Gang  der  Untersuchung  war  folgender.  Da  nur  gemischte 
Lösungen  von  Krystallviolett  und  Salzsäure  bei  constanter  Tem- 
peratur von  25*^  [±  0.05^]  zur  Untersuchung  kamen,  so  wurde  zunächst 
die  Abhängigkeit  von  specifischer  Leitfähigkeit  und  Concentration  für 
Krystallviolett  und  Salzsäure  in  Diagrammen  zum  Ausdruck  gebracht, 
aus  denen  man  dann  die  zu  jeder  beliebigen  Concentration  gehörige 


specifische  Leitfähigkeit  entnehmen  kann.    Dem  Diagramm  für  Kry- 
stallviolett  liegen  die  Messungen  von  Hantzsch^  zu  Grunde: 

^  /  Gramm-Mol.  CasHsoNsCK  ^  q  qoo<)77,  0.001955,  0.00390,  0.0078L 
'  \  Liter  / 

la  (ß-i  cm-i)  =  0.0000926,  0.000184,  0.000360,  0.000690  [25o]. 

Die  Leitfäbigkeitscurve  für  HCl  wurde  aus  folgenden  Zahlen  con- 
struirt  (Koblrausch,  Leitvermögen  S.  167  [1898]): 

^  /  Gramm^MoL  HC1_\  ^  ^  ^^^^  ^^^^^  0.00390,  0.00781,  0.01562, 
V  Liter  / 

0.03124,  0.0625,  0.100. 
IbL^-icm-i)  ==  0.00042,  0.000836,  0.001575,  0.00313,  0.00625, 

0.01228,  0.02415,  0.0384  [25°]. 
Das  zu  den  Versuchen  verwandte  Kryytallviolett  zeigte  richtige 
Leitfähigkeit. 

1.2392  g  C25H30N3  Gl  gelöst  zu  250  ccm;  a  =  0.01216. 
i|  Gef.  la  =  0.001048.    Ber.  U  =  0.00105  [2b^l 

Diese  O.Ol 2 16 -molare  KrystallviolettlösuDg  (25^)  wurde  nun  in 
bestimmten  Verhältnissen  mit  Salzsäure  bekannten  Gehaltes  (auf  25  ^ 
vorgewärmt)  an  bestimmten  Zeitpunkten  gemischt  und   der  zeitliche 
Verlauf  des  oben  erwähnten  Leitfäbigkeitsruckganges  beobachtet.  Die 
erste  Beobachtung  erfolgt  1-2  Minuten  nach  der  Mischung,  die  letzte 
nach  3-4  Stunden.    Das  Ansteigen   des  Widerstandes   erfolgt  auch 
bei  Beginn  der  Reaction  verhältnissmässig  so   langsam   und  meist 
linear,  dass  man  graphisch  mit  genügender  Genauigkeit  auf  den  Zeit- 
punkt Null  extrapoliren  kann.    Es  sei  für  t  =  0   Concentration  des 
Farbmonosalzes  =  a,   Concentration  der  Salzsäure  =  b,   die  ent- 
sprechenden Eigen-(spec.) Leitfähigkeiten,  aus  den  Diagrammen  ent- 
nommen bezw.  =  L  und  Ib.    Der  für  t  =  0  extrapolirte  Werth  von 
1  ist  nun  nicht  gleich  L  4-  Ib,  sondern  stets  etwas  kleiner,  weil  die 
gelösten  Elektrolyte  sich  in  ihrer  Dissociation  beeinflussen  und  wohl 
auch  Aenderungen  in  der  lonenbeweglichkeit^)  stattfinden;  auch  eine 
momentane  Bildung  mehrsäuriger  Salze  nach  Art  des  Trisalzes  a 
(Hantzsch)  bis  zu  einem  geringen  Betrage  ist  möglich.    Da  aber 
nur  die  Concentration  des  sich  langsam  bildenden  Trisalzes  ß  von 
Interesse  ist,  so  gelangt  man  zu  einer  (annähernden)  Elimination  dieser 
Störungen,  wenn  man  die  für  t  =  0  gefundene  Leitfähigkeit  =  k'  -+-  Ib' 
setzt  und  annimmt,  dass  das  Verhältniss  der  die  Anfangsleitfähigkeit 
zusammensetzenden  Componenten  L'  nnd  Ib'  noch  nahe  gleich  dem 
Verhältniss  \t,:\\>  ist.  ^ 

Es  wird  dann  \J  =  (L'  -H  Ib')  j^:^ ;     W  =      +  Ib')  .  ^^^-^^^  • 


0  Diese  Berichte  33,  300  [1900]. 

2)  cf.  A.  Hantzsch,  diese  Berichte  38,  2145  [1905]. 
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Mittels  dieser  Componenten  der  Anfaogsleitfähigkeit  kann  man^ 
aus  der  Endleitfähigkeit  1  die  Gleichgewichtsconcentrationen  berechnen. 
Es    sei   im    Gleichgewichte   die   Concentration   des-  Trisalzes   ß  == 
Gramm-Mol.     ,  ,  „  ^ 

Liter       '  ^^^^^  [C25H30N3CI]  =  (a-x);  [HCl]  =  (b-2x).  Die 

Beweglichkeit  des  dreiwerthigen  Kations  bleibt  in  ihrem  genauen  Be- 
trage unsicher,  man  wird  sie  aber  bei  der  Grösse  dieses  complicirten 
Ions  als  im  weiten  Maasse  unabhängig  von  Constitution  und  Atom- 
^ahl  annehmen  und  sie  gleich  dem  Dreifachen  der  Beweglichkeit  des 
Krjstallviolettkations  setzen  dürfen: 

[^12825°  Fe (CN)6'  -  =  226.8  =  3.75.6;  /^i2825°Fe(CN)s' * ' ' 

=  271.6  =  4.68]. 
Die  gefundene  Endleitfähigkeit  1  (t  =  00)  setzt  sich  dann  aus  drei 
Stücken  zusammen,  und  es  wird 

(a-x)  X        ^'b-2x  a.b(la'H-lb'-l) 

+3.L.^+1       ^       oder  x== 

Nach  dieser  Gleichung  wurden  die  im  Endzustand  vorhandenen 
Con Centrationen  von  Trisalz  ß  berechnet,  und  die  schliessliche  Be- 
stätigung für  die  Richtigkeit  des  ganzen  Ansatzes  liegt  nun  darin,  dass 
bei   den   einzelnen   Versuchen   der  Ausdruck 

(a-x)  (b-2  x)2  ^  ^ 

X 

-die  von  der  chemischen  Statik  geforderte  Constanz  zeigt. 

In  der  Tabelle  I  (S.  3647)  sind  die  x-  und  K-Werthe  aus  der 
Berechnung  von  7  Versuchen  zusammengestellt: 

1.  30  ccm  O.Ol 2 16-?n.  Farbsalz  -f-  10  ccm  0.1-«.  HCl; 

2.  20  ccm  derselben  Farbsalzlösung  H-  3.0  ccm  0.1».  HCl. 

3.  20  ccm       »  »  -h  25  ccm  0.0202- w.  HCl. 

4.  30  ccm        »  »  +  20  ccm  0.094-/1.  HCl. 

5.  30  ccm        »  »  10  ccm  0.1-n.  HCl. 

6.  20  ccm        »  »  +  30  ccm  0.1 -n.  HCl. 

7.  Bezieht  sich  auf  einen  Versuch  von  Hantzsch^. 

Ad  7)  Frisch  bereitetes  Carbinoltrisalz,  das  1  pCt.  Bromwasser- 
•stoff  zuviel  enthielt,  wurde  zur  Verdünnung  b  =  261  L  gelöst.  Daher; 
a  =  0.00383,  b  =  0.00778;  h  und  h  ist  den  Diagrammen  entnommen,^ 
IJ  und  Ii/  daraus  unter  Zuhülfenahme  der  entsprechenden  Werthe  von 
Versuch  III)  unter  Annahme  linearer  Leitfähigkeitszunahme  berechnet. 
Der  hier  beobachtete  Leitfähigkeitsendwerth  entspricht  wieder  dem 
Gleichgewichte  Farbmonosalz  -1-  2  HBr  Trisalz  p'.  Der  Ersatz  des 
€r-Ions  durch  das  Br'-Ion  ändert  weder  die  Werthe  der  specifischen 
Leitfähigkeiten  noch  die  Lage  des  Gleichgewichtes. 


^)  loc.  cit. 
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Aus  der  Tabelle  ist  ersichtlich,  dass  bei  nicht  zu  grossem  Säure- 
uberschuss  die  Werthe  der  Gleichgewichtsconstanten  k  genügende 
UebereinstimmuDg  (Versuch  I — ^IV;  Versuch  Hantz^ch  VII)  zeigen 
und  somit  die  Theorie  bestätigen. 

Für  die  folgenden  Rechnungen  ist  der  Mittelwerth  K  =  1.12. 10~* 
gewählt,  die  grössere  Abweichung  der  K-Werthe  von  5  und  6  ist  noch 
nicht  aufgeklärt. 

II.    Geschwindigkeiten  der  unvollständig  verlaufenden 
Reactionen. 

C25H30N3CI  -h  2  HCl  — Trisalz  p';  Trisalz  ß  >-  CgsHsoNäCl 

-t-  2  HCl. 

Wässrige  Lösungen  von  Kry  stall  violett  und  Salzsäure  werden  ge- 
mischt, und  es  sei  für  t  =  0  [C25H30  N3CI]  =  a,  [HCl]  =  b,  nach  t  Min. 
sei  die  Concentration  von  (Trisalz  ^)  =  x.   In  diesem  Augenblicke  istt 

Bildungsgeschwindigkeit  des  Trisalzes  ß: 

=  k.(a-x)(b-2x)»; 
Zerfallsgeschwindigkeit  des  Trisalzes /3:  —  ^^^l^  ~  1^2. x. 
Die  resultirende  Bildungsgeschwindigkeit  des  Trisalzes  ist  also: 
^  =  ki(a  — x)  (b  — 2x)2  — k2x;  oder 

7  ^^cTW        =  kl .  d t         da        ^  =  K  ==  1 . 1 2 . 1 0--'. 

(a  — x)(b  — 2x)^— Kx  kl 

Die  etwas  umständliche  Integration  führt  zu  einer  Bestimmungs- 

gleicbung  von  ki  und  damit  von  ks  von  der  Form: 

kl  =        A.ln  ^  In  7       ,0  V  2 

^       4.tL         «  —  X       2      (p  — x)2  +  q2 


(n  — mp)  p 


arc  tang  —  —  arc  tang 


Die  Coefficienten  A,  «,  m,  p,  q,  n  haben  folgende  Bedeutung.  Zur  Par- 
tialbruchzerlegang  ist  die  reelle  Wurzel  von  f(x)  =  (a  —  x)(b  — 2x)2  — Kx  ==  0 
nöthig,  die  =  «,  gleich  der  im  Endzustand  vorhandenen  Trisalzconcentration ; 
ist.  f(x)  =  (x  — a)[— 4.(x2  — ex -h  d]  (algebraische  Division  nach  Einführung! 
der  Zahlenwerthe  von  «,  a,  b,  K); 

(x2— CX  +  d)  =  g(x)  =  (x  — p  — qi)(x  — p  H-  qi). 

1  (c  — a)  c  i/T  7c\\ 

A  =  m  =  — — -;    n=  ;    p  =     ;    q=^d— (-1 

g(«)  g(«)  ^  ' 

Diese  Formel  wurde  zur  Berechnung  von  ki  aus  drei  Versuchs- 
reihen angewandt,  als  Hauptglied  kommt  stets  der  erste  logarithmische 
Ausdruck  unter  der  Klaaimer,  die  zwei  Subtrahenden  erscheinen  als 
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Correctionsglieder,  die  zusammen  etwa  10  pCt.  des  Werthes  von 
A .  In    "      ausmachen.    Die  jeweilige  (|:/-Trisalz-)Concentration  wird 

•  et  —  X 

aus  der  jeweiligen  specifischen  Leitfähigkeit  It  berechnet  nach 
_  a.b.(la'  + V-lt) 
^  ~~     2(a.lb'-b.la')  * 

Versuch  L 

50  ccm  der  0.012 1 6-m.  Krystallviolettlösung  mit  10  ccra  0.1-n.  HCl  [25»]. 
a  =  0.00912;  b  =  0.025;  «  =  [^-Trisalz]  für  too  =  0.002486; 
K=  1.07.10-3. 

c  =  0.0316;  d  =  0.000574;  A  =  m  =  1993;  n  =  A(c  — a)  =  58.07; 
p  =  l  =  0.01582;  q  =  j/d-d)'  =  0.018. 
Versuch  VT. 

20  com  der  0.0121 6-m.  Krystallviolettlösung  mit  30  com  OÄ-n.  HCl  (25 o). 
a  =  0.00486;  b  =  0.06;  a  =  [/9-Trisalz]  für  t«  =  0.00319. 
K  =  1.49.10  3. 

<j  =  0.0617;  d  =  0.001367;  A  =  m  =  847.5;  n  =  A(c  — «)  =  49.58; 
\  p  =  0.08085;  q  =  0.02038. 

Versuch  V. 

20ccm  0.01216      Krystallviolett  mit  10  ccm  einer  0.1-n.  HCl. 
a  =  0.00811;  b  =  0.0333;  a  =  [^-Trisalz]  für  t«,  =  0.00276; 
K  =  1.48.10-3. 

^     ^  =  0.03867;  d  =  0.0008135;  A  =  m  =  1400;  d  =  A(c  — «)  =  50.27; 
p  =  0.01933;  q  =  0.02097. 


Tabelle  zu  Versuch  V. 


Zeit  t  (Min.) 

0 

6.0 

20 

33.5 

44 

63.5 

78.5 

89 

00  ! 

Gef.  lt.  10+5 
tTrisalz  /S]x.  10+« 

ki=^(P-Q-R) 

1328 
0 

1315 
217 

4.21 

1289 
661 

4.26 

1266 
1050 

4.59 

1251 
1310 

4.66 

1 

1226 
1730 

5.01 

1209 
2020 

5.47 

1202 
2150 

5.40 

1160 
2766 

Mittel 
!  4.80 

Die  oben  integrirte  Differentialgleichung  für  ki  nimmt  einfache 
•Gestalt  an,  wenn  man  bei  hohen  Salzsäureanfangsconcentrationen  die 
jeweilige  [HCl-]Concentration  als  von  der  Zeit  unabhängige  Constante 
c  betrachtet.   Bei  Versuch  VI  ist  b  =  0.06;  (b  — 2x)  für  to==  0.0536; 


öimmt  man  für  jeden  Zeitabschnitt   ^   ~  ^  Mittel- 
werth, so  wird 

.  ,       1        1       ,  ac^  

kl  =       e^  +  K       ac=^~x(c2  +  K)  ' 

Dann  gelangt  man  zu  folgender  II.  Tabelle  für  Versuch  VI: 

Berichte  d.  D,  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII.  235 
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Mittel 
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Im  Mittel  ergiebt  eich  also  die  absolute  Constante  der  Bildungs- 
geschwindigkeit von  Trisalz  ß  aus  Kry  stall  violett  und  Salzsäure  zu 
ka 

kl  =  5.2,  und  da  K  =  ^  im  Mittel  K  =  1.12.10-3  ist,  so  wird  die 

absolute  Constante  der  Zerfallsgeschwindigkeit  von  Trisalz  ß  in  Krj- 
stallviolett  und  Salzsäure  kg  =  0.0058. 

III.    Zerfallgeschwindigkeit  des  Car binoltrisalzes. 

Um  einen  Vergleich  des  Trisalzes  ß  mit  Carbinoltrisalz  durch- 
zuführen, ist  die  kinetische  Constante,  welche  die  Geschwindigkeit  des 
Zerfalls  von  Carbinoltrisalz  in  Farbmonosalz  und  Salzsäure  bestimmt, 
zu  ermitteln. 

Das  Carbinoltrisalz  zerfällt  zunächst,  wie  die  folgenden  Rech- 
nungen zeigen,  in  monomolarer  Reaction,  und  über  diese  Hauptreac- 
tion  lagern  sich  zwei  inverse  Nebenreactionen,  Bildung  und  Zerfall  von 
Trisalz  ß. 

Es  sei  für  t  =  0  Concentration  an  Carbinoltrisalz  =  c,  an  Salz- 
säure =  b.  Nach  t  Min.  seien  x  Carbinoltrisalz  verschwunden, 
y  (Trisalz  ß)  und  z  Farbmonosalz,  also  2z  HCl  pro  1  L  erzeugend. 
Die  Geschwindigkeit,  mit  der  das  Carbinoltrisalz  sich  weiterhin  ver- 
mindert, ist  gegeben  durch 

^  =  k3(c-x)  (1). 

Die  Vermehrungsgeschwindigkeit  für  Trisalz  ß  ist: 

^  =  ki.z.(b-^2z)2-k2.y  .  (2). 

Aus  (1)  folgt  durch  Integration:  x  =  c — c.e~^3  t;  und  da  y -+- z 
=  X,  80  wird  z  =  (c  —  y)  —  ce~^3'^  =  ^  —  ce~^^-^.  Die  Grösse  p  ist 
nm  so  mehr  eine  von  der  Zeit  unabhängige  Constante,  je  kleiner  t 
und  b,  und  in  dem  unten  berechneten  Versuch  von  Hantzsch  sehr 
nahe  gleich  c.    Gleichung  (2)  nimmt  nun  die  Form: 

^  ==  ki(p  — ce-i^3t)  (b  -I-  2  (p  — ce-''3t))2_  k2.y 
oder  ^  =  F  (t)  —  kg.y  an. 
Die  Integration   ergiebt   y .  e  '^s*  =Jf  (t) .  e^z  » .  d  t  und  schliesslich 

Diese  Exponentialgleichung  dient  dazu,  aus  c  (sehr  nahe  ='p), 
b,  kl  und  k2  die  in  jedem  Zeitpunkte  der  Reaction  vorhandene  Con- 
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centration  von  Trisalz  ß  =  y  zu  berechnen,  wenn  man  zunächst  für 
ks  passende  Näherungswerthe  einführt;  die  damit  berechneten  Werthe 
von  y  dienen  nun  rückwärts  dazu,  die  genaueren  Werthe  von  ks  zu 
finden. 

Zur  Berechnung  dieser  Näherungswerthe  von  ks  dienen  Messungen 
von  Hantzsch  und  Osswald  (diese  Berichte  33,  755  [1900]).  Für 
eine  Lösung  von  Carbinoltrisalz  (das  1  pCt.  Bromwasserstoff  zuviel 
enthielt)  der  Verdünnung  v  =  261 L,  wo  also  c  =  0.00383,  b  =  0.000115, 
fanden  diese  Forscher  folgende  Leitfähigkeitszeitcurve  (25^): 
Zeit  t  Min.  2  7         12  37  67  92      4  Stdn. 

It(ß-iciii-i)   0.00174    0.002  0.00214  0.00254  0.00278  0.00286  0.00303») 

Da  Trisalz  ß  und  Carbinoltrisalz  sehr  nahe  gleiche  Aequivalent- 
leitfähigkeit  besitzen  werden,  so  kann  man  die  jeweilige  Su mme  der 
Concentralionen  [Carbinoltrisalz]  H-  [Trisalz  ^]  =  s  nach  der  oft  ver- 
wendeten Gleichung: 

_^a.V  da'-f-Ib'  — It) 
^  2(a.lb'-bla') 

berechnen,  wo 

a  ==  0.00383,  b'  =  0.00777,     =  0.000311,  Ib  =  0.002826 
[Tabelle  I,  S.  3647]., 

Es  ist  zweckmässig,  die  Zeitzählung  im  Momente  t  =  2  zu  be- 
ginnen. Gesammttrisalzconcentration  sei  hier  So;  die  kleinere  Trisalz- 
/^-Menge  lässt  sich  in  den  ersten  Stadien  neben  der  Carbinoltrisalzmenge 

1  So 

vernachlässigen,  und  es  wird  kj'  =  —  In  —  . 


Zeit  t  Min. 

0 

5 

10 

35 

65 

90 

It  cm-i 

0.00174 

0.00200 

0.00214 

0.00254 

0.00278 

0.00286 

s 

0.00247 

=  So 

O.00201 

0.00177 

0.00107 

0.00063 

0.00049 

U3'  =  iln^ 

0.040 

0.033 

0.023 

0.021 

0.018 

Der  durch  diesen  verkürzten  Ansatz  bedingte  Fehler  ist  am 
grössten  für  die  späten  ks'- Werthe;  bei  den  ersten  Werthen  von  ks' 
wird  die  Hydrolyse  des  Carbinoltrisalzes  in  Carbinoldisalz  Stöiungen 
bedingen.  Die  Berechnungen  von  y  nach  der  Exponentialgleichung 
wurden  daher  für  die  beiden  Näherungswerthe  I.  k3'  =  0.04,  II.  k3'  =  0.02 
durchgeführt. 

kl  =  5.2,  k2  =  0.0058;  p  wurde  gleich  c  =  0.00383  gesetzt, 
b  =  0.000115. 


1)  Druckfehler  in  der  Originalabhandlung. 
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In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Resultate  dieser  langwierigen  Be- 
rechnungen zusammengestellt: 


Zeit  t  Min. 

2 

7 

12 

37 

67  ' 

92 

y  =  t,e-^3'      (l.k3'  =  0.04 

sehr 
klein 

sehr 
klein 

2.42. 10-' 

7.40.10 

2.83.10-^ 

4.91.10-5 

-B  +  C-D)fürijj  ^.^^^^ 

sehr 
klein 

sehr 
klein 

4.61.10  « 

1.95. 10-« 

1.09. 10'^ 

2.39.10-^ 

Die  in  obiger  Tabelle  berechneten  Werthe  der  Concentration  des 
Trisalzes  ß  (y)  dienen  nun  dazu,  um  die  genaueren  Carbinoltrisalz- 
concentrationen  (s  — y)  zu  berechnen;    die  corrigirte  logarithmische 

Man  sieht,   dass  auch  nach 


^0 


Constante  ist  dann  ka  =      In  ^  _  ^ 

90  Min.  die  durch  die  Trisalz-/:^-Menge  nothwendige  Correctur  noch 

gering  ist,  sodass  der  vereinfachte  Ansatz  (p  =  c)  berechtigt  er- 
scheint. 


Zeit  t  Min. 

0 

10 

35 

65 

90 

i  s- 

-y 

0.00247 

0.00201 

0.00177 

0.00106 

0.00060 

0.0004  4 

ks' 

=  0.04  1  ^  1 

In 

So 
s  —  y 

0.0406 

0.0333 

0.0235 

0.0217 

0.0191 

=  0.02  , 

!k3  =  - 

-y 

0.00247 

0.00201 

0.00177 

0.001066 

0.000619 

0.000466 

In 

So 
s-y 

0.0406 

0.0333 

0.0235 

0.0219 

0.0185 

Bei  Beginn  der  Reaction  ist  die  Concentration  der  freien  Salz- 
säure noch  so  gering,  dass  eine  beträchtliche  Hydrolyse  des  Carbinol- 
trisalzes  in  Carbinoldisalz  und  Salzsäure  eintreten  wird;  daher  sind 
die  anfänglichen  Carbinoltrisalzconcentrationen  kleiner  als  die  oben 
verzeichneten.  Dadurch  ist  erklärlich,  dass  die  Anfangswerthe  von  kg 
zu  hoch  ausfallen;  der  wahrscheinlichste  Werth  der  Wandelungs- 
constanten  des  Carbinoltrisalzes  ist  daher 

kg  =  0.02  (250). 

Da  sich  die  Zerfallsconstante  des  sich  aus  Krystallviolett  und 
Salzsäure  langsam  bildenden  Trisalzes  ß  zu 
kg  =  0.0058  (25«) 
ergab,  so  muss  man  schliessen,  dass  dieses  Trisalz  ß  nicht  identisch 
mit  dem  Carbinoltrisalz  ist.  Das  Trisalz  ß  ist  auch  verschieden  von 
dem  Trisalz  a  (Hantzsch);  denn  letztgenannte  Verbindung  zerfällt  in 
wässriger  Lösung  sofort,  ihre  Zerfallsconstante  k  ist  sehr  gross, 
jedenfalls  grösser  als  k2  oder  ks. 
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Die  Untersuchungen,  die  für  die  Malachitgrüngruppe  experimen- 
tell schon  erledigt  sind,  sollen  fortgesetzt  werden,  namentlich  in  der 
Richtung,  ob  nicht  ein  der  Leitfähigkeitsmethode  überlegenes  Ver- 
fahren doch  noch  die  Identität  von  Carbinoltrisalz  und  Trisalz  ß 
{ka  =  kg)  ergeben  wird. 


628.   K.  A.  Hofmann  und  H.  Feigel: 
Umsetzungen  von  Aethanmercarbid  mit  Alkalisulfiden  und 

Chlorschwefel. 

[Mittheilung  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  Kgl.  Akademie  der  Wissen- 
schaften zu  München.] 
(Eingegangen  am  23.  October  1 905.) 

Explosive  Stolfe  sind  besonders  reactionsfähige  Gebilde,  so  glaubt  ■ 
man  wohl  allgemein  im  Hinblick  auf  das  Verhalten  von  Salpetersäure-  ; 
€stern,  Chloraten,  Peroxyden  und  Fulminaten.  Auch  ist  die  Explo-  ; 
sivität  im  Grunde  genommen  nichts  anderes  als  die  Fähigkeit  der  \ 
Oomponenten  einer  Mischung  oder  Verbindung,  sich  unter  Energie- 
austritt rapide  in  einer  Richtung  umzusetzen,  und  es  liegt  die  An-  < 
nähme  nahe,  dass  solche  Systeme,  die  im  Sinne  einer  zwischen  ihren 
Bestandtheilen  sich  abspielenden  Reaction,  also  gewissermaassen  in 
sich  selbst,  labil  sind,  auch  gegen  chemische  Einwirkungen,  die  von 
aussen  her  kommen,  wenig  Widerstand  leisten. 

Im  autfallenden  Widerspruche  gegen  derartige  Anschauungen  steht 
das  aus  Quecksilberoxyd  und  alkoholischer  Lauge  hervorgehende 
Oxyhexamercuriäthan,  C2 Hgf5 O4H2 das,  wie  schon  früher  erwähnt, 
gegen  starke  Säuren  oder  Alkalien  auffallend  widerstandsfähig  ist, 
das  aber  beim  Erhitzen  auf  ca.  200°  äusserst  heftig  explodirt.  Wir 
meinten  früher,  dass  dieser  Vorgang  erst  dann  eintreten  könne,  wenn 
durch  die  erhöhte  Temperatur  ein  Anhydrid,  C2Hg6  03,  entstanden  sei, 
das  weiterhin  unter  jäher  innerer  Verbrennung  zerfiele.  Neuerdings 
aber  erfuhren  wir,  dass  auch  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge- 
trocknete Präparat  schon  beim  Reiben  zwischen  Papier  sehr  gefähr- 
lich explodiren  kann. 

Trotz  dieser  zur  Oxydation  des  Kohlenstoffs  führenden  Tendenz 
bewirken  Salpetersäure,  Chromsäure,  üeberchlorsäure  oder  Chlorsäure 
und  Bromsäure  keine  weitere  Veränderung  als  blosse  Salzbildung,  an 
der  sich  das  als  Base  fungirende  Molekül  C2Hg6  04H2  zunächst  mit 
zwei  Hydroxylgruppen  betheiligt.    Bei  längerer  Einwirkung  können 


0  K.  A.  Hofmann,  diese  Berichte  31,  1904  [1898];  33,  1328  [1900]. 
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^rei  Säureäqaivalente  aufgenommen  werden,  ohne  dass  es  bis  jetzt 
gelungen  wäre,  die  dem  Chlorid  CgHgeCiß  entsprechenden  Salze  der 
Saaerstoffsäuren  darzustellen.  Merkwürdigerweise  zersetzt  sich  das 
Nitrat,  C2Hg6  04H4(N03)2,  beim  trocknen  Erhitzen  ruhig,  während  das 
analoge  Chromat  und  das  Perchlorat  leicht  verpuffen.  Chlorat  und 
Bromat  explodiren  durch  Reibung  oder  Erhitzung  mit  grösster  Heftig- 
keit, sind  aber  feucht  oder  trocken  jahrelang  unverändert  aufzube- 
wahren und  widerstehen  selbst  starkem  Ammoniak  viele  Stunden 
lang,  ehe  sie  gaaz  allmählich  Säure  verlieren.  Ihrer  Verwendung  an 
Stelle  von  Knall quecksilber  steht  der  hohe  Quecksilbergehalt  entge- 
gen, der  die  ökonomische  Ausnützung  dieses  theuren  Ausgangsmateri- 
ales  nicht  in  dem  Maasse  gestattet  wie  die  Verarbeitung  auf  das  Salz 
■der  Knallsänre. 

Da  nun  Oxydationsmittel  keinen  Abbau  des  Aethanmercarbides 
ermöglichten,  versuchten  wir  hierzu  die  Tendenz  des  Quecksilbers 
zvLT  Sulfidbildung  verwerthbar  zu  machen,  mit  der  Nebenabsicht,  bei 
Anwendung  von  Polysulfiden  oder  Chlorschwefel  ein  Perthioäthan  zu 
gewinnen,  das  für  das  Verständniss  der  neuerdings  hochwichtigen 
Schwefelfarbstolfe  Bedeutung  hätte.  In  wie  fern  dies  zutrifft,  soll 
später  mitgetheilt  werden.  Die  hier  beschriebenen  Versuche  lassen 
aber  deutlich  erkennen,  welch'  zähen  Widerstand  das  Mercarbid  selbst 
gegen  specifisclie  Quecksilberreagentien  leistet. 

Zunächst  wurde  das  aus  der  Base  durch  starke  Salzsäure  ent- 
stehende Chlorid  C2Hg6Cl6  mit  der  zehnfachen  Menge  einer  10-procen- 
-tigen  Chlorschwefelbenzollösung  mehrere  Tage  lang  in  der  Schüttel- 
maschine behandelt,  ohne  dass  irgend  eine  Veränderung  wahrgenommen 
werden  konnte.  Auch  nach  wiederholter  Erneuerung  der  Flüssigkeit 
•erfolgte  keine  Einwirkung,  wie  die  Analyse  des  mit  Benzol,  Alkohol 
und  Schwefelkohlenstoff  gewaschenen  Materiales  bestätigte. 

0.2428  g  Sbst.  lieferten,  mit  Salpetersäure  und  Silbernitrat  im  Einschmelz- 
rohr erhitzt,  0.1380  g  Chlorsilber,  also  14.05  pCt.  Chlor,  während  die  Formel 
•CgHgeCle  14.80  pCt.  Chlor  erfordert. 

Selbst  durch  Erhitzen  des  Chlorides  mit  unverdünntem  Chlor- 
schwefel im  Autoclaven  auf  ISO«  konnte  ein  Umsatz  nicht  erzwungen 
werden.  In  beiden  Fällen  erhielten  wir  bei  nachfolgendem  Erhitzen 
mit  Natronlauge  die  explosive  Base  C2 Hgs  O4  Hs  wieder  zurück. 

Diese  selbst  verhält  sich  gegen  Chlorschwefel  wesentlich  anders 
als  ihr  Chlorid;  sie  wird  nämlich  durch  mehrtägiges  Schütteln  mit  10-pro- 
<;entiger  Chlorschwefelbenzolmischung  unter  Austritt  von  Quecksilber- 
chlorid intensiv  gelb  gefärbt.  Das  Product  ändert  seine  Zusammen- 
setzung auch  bei  erneuter  Behandlung  nicht  mehr  und  besteht  aus  sehr 
kleinen,  gelben  Kryställchen. 

Die  Analyse  der  mit  Benzol,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  Aether  ge- 
-w.aschenen,  im  Vacuum  getrockneten  Substanz  wurde  für  Chlor  und  Schwefel 
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nach  der  Methode  von  Carius  durchgeführt.  Zur  Quecksilberbestimmung 
destillirten  wir  mit  Kalk  im  Kohlensäurestrom  das  Metall  über. 

0.1670  g  Sbst.:  0.0776  g  BaSOi.  -  0.2626  g  Sbst.:  ai512  g  AgCl.  - 
0.2740  g  Sbst.:  0.0175  g  CO«,,  0.004  g  H3O.  -  0.3758  g  Sbst.:  0.0240  g  CO2, 
0.006  g  H2O.  -  0.2214  g  Sbst.:  0.1718  g  Quecksilber. 
CaHgiCUSs.    Ber.  C  2.33,  H       -       Cl  13.78,  S  6.21,  Hg  77.66. 

Gef.  »  1.74,  1.75,  »  0.16,  0.17,  »  14.23,  »  6.38,  »  77.60. 
Bei  trocknem  Erhitzen  wird  neben  Quecksilberchlorür  eine  lauch- 
artig riechende  Substanz  verflüchtigt,  während  Kohle  hinterbleibt. 
Verdünnte  wie  auch  concentrirte  Salzsäure  verändern  in  der  Siede- 
hitze augenscheinlich  nicht.  Heisse  Natronlauge  liefert  ein  dunkelgelb 
gefärbtes  Product,  das  sich  beim  Erhitzen  ohne  Detonation  ver- 
flüchtigt. 

Die  Chloratome  werden  durch  wässriges  Silbernitrat  als  Chlor- 
silber abgespalten,  woraus  man  schliessen  darf,  dass  sie  am  Queck- 
silber, nicht  am  Kohlenstoff  haften.  Demeütsprechend  verhält  sich 
auch  Quecksilberoxyd  gegen  eine  Chlorschwefelbenzolmischung,  indem 
unter  lebhafter  Erwärmung  Quecksilberchlorid  entsteht. 

Die  Abstammung  der  in  Rede  stehenden  Verbindung  aus  dem 
Hexamercuriäthan  und  ihre  Beständigkeit  gegen  erneute  Behandlung 
mit  Chlorschwefel  rechtfertigen  die  Verdoppelung  der  nach  der  Ana- 
lyse möglichen  einfachen  Werthe,  w^oraus  dann  die  folgende  Formel 
abzuleiten  ist: 

S  S 

(ClHg)2  C'^^-^-^  (HgCl)2. 

Um  noch  mehr  Quecksilberatome  gegen  Schwefel  auszutauschen, 
Hessen  wir  wässrige  Kaliumpolysulfidlösung  auf  das  Chlorid  C2Hg6CIe 
bei  Zimmertemperatur  im  Dunkeln  einwirken.  Die  Flüssigkeit  wurde 
so  oft  erneuert,  als  noch  nachweisbare  Mengen  von  Schwefelqueck- 
silber in  Lösung»)  gingen.  Nach  schliesslichem  Waschen  mit  Wasser, 
Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  Aether  erhielten  wir  einheitliche 
glänzende  Krystallnadeln  von  lebhaft  gelber  Färbung. 

Zur  Ermittelung  des  Chlor-  und  des  Schwefel-Gehaltes  oxydirten  wir  im 
Eose- Tiegel  mit  einer  Mischung  von  8  Theilen  Soda  auf  1  Theil  Salpeter 
bei  4000.  Das  Quecksilber  wurde  nach  dem  Glühen  mit  Kalk  als  Metall  ge- 
wogen. 

0.1166  g  Sbst.:   0.1002  g  Quecksilber.  —  0.1404  g  Sbst:   0.0356  g 
BaS04.  —  0.1100  g  Sbst.:  0.0100  g  CO2,  0.0012  g  H2O.  —  0.1170  g  Sbst.: 
0.0130  g  CO2,  0.0025  g  H2O.  —  0.1816  g  Sbst.;  0.0450  g  AgCl. 
C2Hg4ClaSH2.    Ber.  C  2.58,  H  0.21,  Cl  7.63,  S  3.44,  Hg  86.11. 

Gef.  »  2.47,  3.03,  »  0.12,  0.23,  »  6.12,  »  3.48,    »  85.94. 


»)  Schwefelquecksilber  löst  sich  in  Schwefelalkalien  auf. 


3657 


Das  Deficit  im  Chlorgehalt  ist  auf  die  kaum  zu  verhindernde  Ver- 
flüchtigung von  Qnecksilberchlorür  zurückzuführen. 

Um  zu  entscheiden,  ob  diese  Verbindung  wirklich  das  Endproduct 
der  Einwirkung  von  Kaliumpolysulfid  vorstellt,  erhitzten  wir  die  ent- 
sprechende Mischung  unter  Verschluss  mehrere  Stunden  lang  auf  lOO^'. 
Das  graugrüne  Pulver  wurde  durch  Behandeln  mit  Schwefelkalium- 
lösung von  anhaftendem  Quecksilbersulfid  befreit  und  darauf  mit 
Wasser,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  Aether  gewaschen.  Auch 
80  erhielten  wir  dieselben  Krystallnadeln,  wie  bei  niedriger  Tempe- 
ratur, und  die  Analyse  ergab  die  gleichen  Resultate  wie  vorhin,  nämlich: 
C  2.92,  H  0.43,  S  3.63,  Hg  85.77. 

Kocht  man  das  gelbe  Krystallpulver  mit  Salzsäure,  so  tritt  ein 
unangenehm  zwiebelartiger  Geruch  auf,  der  an  die  von  Hof  mann  und 
Eichwald*)  untersuchte  Verbindung  Cl Hg. CH2.CH2.HgCl  erinnert. 
Daneben  entsteht  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver,  das  bei  nach- 
folgender Behandlung  mit  heisser  Natronlauge  gelb  wird  und  schliess- 
lich beim  trocknen  Erhitzen  ohne  Explosion  sich  verflüchtigt.  Eine 
merkbare  Beimengung  von  unangegriffenem  Ausgangsmaterial  erscheint 
demnach  als  ausgeschlossen. 

Concentrirte,  heisse  Schwefelsäure  liefert  in  der  Hitze  ein  weisses- 
Salz,  wie  es  scheint  ohne  tiefer  greifende  Veränderung. 

Durch  Behandeln  mit  Ammoniakwasser  wird  nicht  einmal  das 
Aussehen  der  Substanz  beeinflusst. 

Silbernitratlösung  spaltet  die  Chloratome  ab,  wonach  anzunehmen 
ist,  dass  diese  an  Quecksilber  und  nicht  an  Kohlenstoff"  gebunden  sind. 

Dass  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumpolysulfidlösung  auf  das 
Chlorid  C2Hg6Cl6  nur  2/3  der  Chloratome  entfernt  werden,  hängt  wohl 
damit  zusammen,  dass  dieses  Chlorid  selbst 2)  mit  heisser,  starker 
Aetzlauge  nur  sehr  langsam  in  das  chlorfreie  Oxyd  übergeht.  Wahr- 
scheinlich wird  auch  die  sich  bildende  Hg.S.Hg-Gruppe  weitere  Ein- 
wirkung- verhindern,  ähnlich  wie  dies  bei  dem  Cyanid  3) 

CN.Hg.(Hg:)C.C(:Hg).Hg.CN 
durch  die  Quecksilbercyangruppen  geschieht. 

Die  Structur  der  in  Rede  stehenden  Verbindung  lässt  sich  am 

besten  im  Sinne  der  folgenden  Formel  deuten: 

ClHg.CH   CH.HgCl 

^Hg.S.Hg-" 

Wie  zähe  im  allgemeinen  nicht  nur  die  Quecksilberkohlenstoff- 
bindungen des  Hexamercuriäthans,  sondern  auch  die  sonst  noch  vor- 
handenen anderen  Quecksilberbindungen  sind,  folgt  aus  dem  Verhalten 

1)  Diese  Berichte  33,  1339  [1900].    2)  Diese  Berichte  31,  1907  [1898]. 
3)  Diese  Berichte  33,  1338  [1900]. 
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des  Oxydes  C2Hg6  04H2  gegen  concentrirte ,  methylalkoholiscbe 
AmmoniumpolysulfidlösuDg,  deren  sehr  hoher  Schwefelgehalt  eine 
tiefer  greifende  Sulfirung  hätte  erwarten  lassen.  Nach  mehrwöchent- 
licher Einwirkung  der  wiederholt  erneuerten  Flüssigkeit  entstand  ein 
tiefgelbes  Pulver,  das  sich  beim  Uebergiessen  mit  Wasser  unter  Aus- 
scheidung von  Quecksilbersulfid  dunkel  färbte,  davon  aber  durch 
Waschen  mit  wässriger  Schwefelkaliumlösung  befreit  werden  konnte. 
Nach  endlicher  Reinigung  mit  Wasser,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und 
Aether  erschien  das  gelbe  Pulver  unter  dem  Mikroskop  einheitlich. 

0.1744  g  Sbst.:  0.0532  g  BaS04.  —  0.2330  g  Sbst.:  0.2132  g  Quecksilber- 
metall.  —  0.2332  g  Sbst.:  0.2484  g  Schwefelquecksilber.  —  0.2266  g  Sbst.: 
0.0189  g  COa,  0.0068  gHaO. 

CsHgeSaOsHa.    Ber.  C  1.81,  H  0.15,  S  4.84,  Hg  90.77. 

Gef.  »  2.27,  »  0.33,  »  4.19,   »   91.50,  91.81. 

Vergleicht  man  diese  Zusammensetzung  mit  der  des  Ausgangs- 
materiales  C2Hg6  04Ha,  so  sieht  man,  dass  die  Einwirkung  des 
Ammoniumpolysulfides  nicht  über  den  Ersatz  zweier  Sauerstoffatome 
gegen  Schwefel  hinausgeht. 

Nach  dem  Vorhergehenden  besitzt  das  Hexamercuriäthan  eine 
auffallend  grosse  Widerstandsfähigkeit  gegen  Chlorschwefel  und  gegen 
Polysulfide,  die  andere  Quecksilberverbindungen  sehr  energisch  an- 
greifen. Wird  doch  bekanntlich  selbst  das  Quecksilbercyanid  schon 
von  verdünnter  Schwefel  Wasserstoff  lösung  sofort  zersetzt  und  auch 
das  ungewöhnlich  stabile  Qucksilbersulfid  geht  nach  unserer  Erfahrung 
durch  Schütteln  mit  einer  10-procentigen  Chlorschwefelbenzolmischung 
und  nachträgliches  Erwärmen  mit  Aether  in  Quecksilberchlorid  und 
freien  Schwefel  über. 

Das  Cyanid  des  Tetramercuriäthans ^),  CN.Hg(Hg:)C. 
C(:Hg). Hg.CN,  reagirt  verhältnissmässig  leicht  mit  Polysulfiden,  ohne 
jedoch  dadurch  sofort  vollständig  abgebaut  zu  werden. 

Man  erhält  dieses  Cyanid  durch  längeres  Erwärmen  von  Oxy- 
hexamercuriäthan,  C2Hg6  04H2,  mit  wässriger  Cyankaliumlösung,  wo- 
bei zwei  Atome  Quecksilber  als  Cyanquecksilber  austreten,  und  ein 
intensiv  gelbes  Kry  stall  pul  ver  ausfällt.  Für  dieses  haben  Hof  mann 
und  Eichwald ^)  die  vorstehende  Formel  näher  begründet  und  ge- 
zeigt, dass  durch  Schwefelwasserstoff  aus  verdünnt-salpetersaurer  Lö- 
sung das  weisse  Sulfid  C2Hg4S2H2  ausfällt,  ohne  dass  hierbei  Queck- 
silber verdrängt  wird. 

Lässt  man  aber  wässrige  Kaliumpolysulfidlösung  auf  das  Cyanid 
einwirken,   so  wird   neben  den  Cyangruppen   auch  die  Hälfte  de8 


»)  Diese  Berichte  31,  1908  [1898]  und  33,  1338  [1900]. 
2)  loc.  cit.  33,  1338  [1900]. 


3659 


Quecksilbers  abgespalten.  Nach  dem  Auswaschen  des  gelben  Nieder- 
43chlages  ipit  Schwefelkaliumlösung,  Wasser,  Alkohol,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Aether  war  in  dem  einheitlich  hellgelben  Pulver  kein  Cyan 
mehr  nachzuweisen. 

0.1004  g  Sbst.:  0.0902  g  Quecksilber  Dach  dem  Destilliren  mit  Kalk,  — 
0.1598  g  Sbst:  0.0390  g  BaSOi.  —  0.1464  g  Sbst.:  0.0295  g  CO2,  0.0115  g 
H2O.  —  0.1574  g  Sbst.:  0.0310  g  CO2,  0.0100  g  H3O. 

C4Hg4SH6.    Ber.  C  5.40,         H  0.68,  S  3.61,  Hg  90.29. 

Gef.  »  5.49,  5.37,  »  0.87,  0.70,  »  3.35,    »  89.84. 

Zur  Controlle  wurde  die  Behandlung  mit  der  wässrigen  Kalium- 
polysulfidlösung bei  gewöhnlicher  Temperatur  fortgesetzt  und  mit  die- 
sem Product  eine  zweite  Schwefelbestimmung  ausgeführt,  die  3.23  pCt. 
lieferte. 

Auf  Grund  später  mitzutheilender  Versuche  lässt  sich  folgende 
Oonstitutionsformel  annehmen:  (Hg:CH.CH2.Hg.)2S,  aus  der  eine 
gewisse  Analogie  zu  dem  aus  demselben  Cyanid  durch  rauchende 
Salzsäure  entstehenden  Abbauproduct  hervorgeht,  für  welches  Hof- 
mann  und  Eichwald*)  die  symmetrische  Formel  ClHg.CH2.CH2. 
HgCl  ableiteten. 

Aehniich  wie  mit  Kaliumpolysulfid  erfolgt  die  Umsetzung  des 
Cyanotetramercuriäthans,  C2Hg4(CN)2,  bei  längerer  Einwirkung  von 
methylalkoholischem  Ammoniumpolysulfid.  Man  erneuert  die  Flüssig- 
keit so  oft,  bis  kein  Schwefelquecksiiber  mehr  austritt  und  entfernt 
dieses  vollständig  durch  Auswaschen  mit  Schwefelkaliumlösung.  Der 
gelbe,  mit  Wasser,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  Aether  behan- 
delte Rückstand  ändert  seine  Zusammensetzung  auch  bei  erneuter  Be- 
handlung mit  dem  Polysulfid  nicht  mehr. 

0.1336  g  Sbst.:  0.0241  g  CO2,  0.0107  g  H2O.  -  0.0916  g  Sbst.:  0.0798  g 
Quecksilber.  —  0.1554  g  Sbst.:  0.0685  g  BaSOi- 

C2Hg2SH4.    Ber.  C  5.21,  H  0.87,  S  6.95,  Hg  86.95. 

Gef.  »  4.92,  »  0.89,  »  6.05,    »  87.12. 

Auch  hier  liegt  ein  Derivat  des  symmetrischen  Dimercuriäthans 
vor,  dessen  zwei  Quecksilberatome  mit  ihren  nicht  an  Kohlenstoff  ge- 
bundenen Valenzen  ein  Schwefelatom  aufgenommen  haben. 

Die  in  dieser  Arbeit  beschriebenen  Quecksilbercarbide  beweisen, 
dass  Quecksilberatome  ganz  erstaunlich  zähe  an  Kohlenstoff  gebunden 
sein  können.  Sie  liefern  aber  auch  ein  Material,  das  noch  in  ver- 
schiedenen anderen  Richtungen  verwerthbar  ist.  wie  später  gezeigt 
werden  soll. 


»)  Diese  Berichte  33,  1339  [1900]. 
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629.  Oskar  Eckstein:  Ueber  Binaphtylenoxyde 

(Eingegangen  am  23.  October  1905.) 

In  der  Literatur  findet  sich  neben  dem  gewöhnlichen  ß-Bi'% 
naphtylenoxyd,  das  durch  Destilliren  von  |3-Naphtol  mit  Bleioxyd  er- 
halten wird,  ein  Isonaphtylenoxyd  beschrieben,  welches  beim  Erhitzen 
von  /:^-Binaphtol  mit  Zinkchlorid  2)  entsteht.  Das  Letztere  soll  sich 
von  ^-Binaphtylenoxyd  durch  seinen  Schmelzpunkt,  sowie  den  Schmelz-  ' 
punkt  der  Pikrinsäureverbindung  und  durch  verschiedene  Farbenreaction^ 
bei  der  Behandlung  mit  conc.  Schwefelsäure  unterscheiden.  Eine  ge- 
naue Vergleichung  der  Eigenschaften  des  nach  der  Methode  von 
Knecht  und  Unzeitig 3)  gewonnenen  gereinigten  f/-Binaphtylenoxyds 
mit  der  aus  j^-Binaphtol  hergestellten  sogenannten  Isoverbindung,  so- 
wie das  Studium  der  Pikrinsäurederivate  ergab  derartige  üeberein-i 
Stimmung,  dass  die  Identität  des  Isonaphtylenoxyds  mit  dem  f^-Bi- 
naphtylenoxyd  als  erwiesen  erscheint.  Es  gelang  auch,  die  weitgehen- 
den Divergenzen  in  den  Schmelzpunktsangaben  der  Pikrinsäureverbin- 
dungen aufzuklären*).  Die  einzig  in  der  Literatur  erwähnte  Verbin-j 
dung  C2oHi2  0.2C6H2(NOj)3  0H  bildet  sich  nämlich  nur  bei  Anwen- 
dung eines  sehr  grossen  Ueberschusses  von  Pikrinsäure;  im  anderei 
Falle  scheidet  sich  eine  Verbindung  C2oHi2  0.C6H2(N02)3  0H,  eventuell^ 
Mischungen  dieser  Verbindung  mit  freier  Pikrinsäure,  aus,  die  sich 
durch  niedrigeren  Schmelzpunkt  und  etwas  grössere  Beständigkeit  von 
dem  Dipikrat  unterscheiden.  Sowohl  aus  dem  gewöhnlichen,  als  aus 
dem  sogenannten  isomeren  Binaphtylenoxyd  konnten  beide  Pikrin- 
säureverbindungen in  reinem  Zustand  erhalten  werden;  ein  Vergleich  der 
beiden  Monopikrate  sowohl  als  der  Dipikrate  ergab  vollkommene 
Identität.  Ebenso  zeigen  die  auf  verschiedene  Arten  hergestellten, 
sorgfältig  gereinigten  Proben  von  Binaphtylenoxyd  völlige  Ueberein- 
stimmung  in  ihrem  Verhalten  gegen  concentrirte  Schwefelsäure,  welche 
sie  mit  rother,  beim  Erwärmen  in  Blau  übergehender  Farbe  löst. 
Wasserzusatz  liefert  in  beiden  Fällen  fluorescirende  Lösungen. 

Der  Identitätsnachweis  der  beiden  Dinaphtylenoxyde  und  die  quan- 
titative üeberführung  des  Binaphtols  in  Binaphtylenoxyd  bei  verhält- 


^)  Die  vorliegende  Arbeit  wurde  im  organisch-chemischen  Laboratorium  .- 
der  Universität  Genf  ausgeführt. 

2)  Diese  Berichte  15,  2171  [1882].        3)  Ann.  d.  Chem.  209,  138. 

4)  Knecht  und  Unzeitig  geben  135«,  Merz  und  Weith  170—1710, 
Walder  171^  als  Schmelzpunkt  der  Pikrinsäureverbindung  des  /9-Binaphtylen- 
oxyds  aus  /9-Naphtol  H- Bleioxyd,  Walder  giebt  135^  als  Schmelzpunkt  de& 
Pikrates  seiner  Isoverbindung  an. 
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cissmässig  niederer  Temperatur  gestatten,  die  bisher  unbekannte  Con- 
fiitution  des  gewöhnlichen  f^-Binaphtylenoxyds  auf  die  von  ^-Binaphtol 
anrückzuführen.  Wie  Wald  er  durch  Oxydation  des  ^-Binaphtols  zu 
^^-OxY-naphtoylbenzoesäure  und  durch  Reduction  zu  a-Dinaphtyl  be- 
wiesen hat,  beündet  sich  die  Bindung  der  beiden  Naphtalinkerne  in 
0-  oder  wi-Stellung  zu  den  Hydroxylgruppen.  Der  von  Pozzi-Escot^ 
auf  Grund  von  Kuppelungsversuchen  mit  Diazoverbindungen  aufge- 
stellten Auffassung  des  |t^-Binaphtols  als  eines  2.2'-Dioxy-3.3'-Dinaph- 
tyls  widerspricht  die  leichte  Reducirbarkeit  der  Verbindung  zu  a,a- 
Dinaphtyl.  Fosse's  Arbeiten  2)  sprechen  gegen  eine  rw-Stellung  der  Di- 
naphtylbindung  zu  den  Hydroxylgruppen  des  ^-Binaphtols,  sodass  Letz- 
teres als  ^.S'-Dioxy-l.l'-Dinaphtyl  und  das  ^-Binaphtylenoxyd  als 


aufzufassen  ist. 

Darstellung  von  ^- Binaphty lenoxy d  aus  ^-Naphtol. 

80  g  f^-Naphtol  werden  mit  250  g  Bleioxyd  in  einer  weithalsigen 
Retorte  erhitzt.  Zuerst  sublimirt  Naphtol;  bei  höherer  Temperatur  geht 
«ine  gelbliche  Masse  über,  die  mit  Natronlauge  ausgekocht  wird.  Es 
binterbleibt  ein  bei  130°  schmelzender  Rückstand,  der  aus  Alkohol 
unter  Zusatz  von  Knochenkohle  umkrystallisirt  wird.  Schmelzpunkt 
des  noch  gelblichen  krystallisirtenProductes:  153°.  Ausbeute:  8.5g  gleich 
12  pCt.  des  angewandten  f^-Naphtols.  Durch  üeberführung  in  die  Verbin- 
dung mit  1  Molekül  Pikrinsäure  (siehe  unten),  vier-  bis  fünf-maliges  üm- 
krystallisiren  und  Zersetzen  derselben  wurde  vollständige  Reinigung 
erzielt.   Schmelzpunkt  des  reinen,  farblosen  Productes:  158.5°  (corr.). 

Pikrinsäureverbindungen  des  |3-Dinaphtylenoxyds  aus 
/:^-Naphtol  -^  PbO. 
Um  die  Pikrinsäureverbindungen  des  /^i-Dinaphtylenoxyds  zu  er- 
halten,   wurden    die   Benzollösungen    der   Componenten  vermischt; 
Chloroform  erwies  sich  als  Lösungsmittel  zu  diesem  Zweck  weniger 
brauchbar. 

Verbindung  C2oHi2  0.C6H2(N02)3  0H. 
Gesättigte,  heisse  Lösungen  von  1.2  g  Dinaphtylenoxyd  und  2.4  g 
Pikrinsäure  färben  sich  beim  Zusammenbringen  weinroth,  und  nach 

1)  Compt.  rend.  138,  1618—1619.       2)  ß^n.  soc.  chim.  [3]  2J,  650. 
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kurzer  Zeit  scheiden  sich  dunkelrothe,  büschelförmig  gruppirte  glän- 
zende Krystalle  vom  Schmp.  160«  aus.  Nach  mehrmahgem  Umkry- 
ßtalhsiren  steigt  der  Schmelzpunkt  auf  163-163.5°  (corr.).  Die  Ver- 
bindung zersetzt  sich  beim  Stehen  an  der  Luft,  rascher  beim  Lösen 
m  Alkohol  oder  Wasser. 

1.8436  g  Sbst.:  0.8741  g  Pikrinsäure. 

ßer.  für 

G20  H12  0 .  Ce  H2  (N02)3  OH      C20  H12  0 . 2  Cg  Ha  (N02)3  OH  Gef 
46.08  63.1  47.01. 

Verbindung  C20  H12  0 . 2  Cg  Hg  (N02)3  OH. 
Zur  Lösung  von  0.8  g  Oxyd  wurde  eine  kalte  Lösung  von  3  g; 
Pikrinsäure  zugesetzt.  Ein  ziegelrothes  Krystallpulver  scheidet  sich 
aus,  das  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  wasserfreiem  Benzol 
einen  Schmelzpunkt  von  1 68.50  aufweist.  Getrocknet  bei  100»  im. 
Vacuum. 

0.5584  g  Sbst.:  0.3545  g  Pikriusäure. 

C2oHi2  0.2C6H2(N02)3  0H.    Ber.  63.1.    Gef.  63.2. 

Darstellung  von  Binaphtylenoxy d  aus  |i/-Binaphtol. 

Ein  Vergleich  der  verschiedenen  Darstellungsmethoden  des  Bi- 
naphtols  führte  zu  dem  Ergebniss,  dass  die  Julius'sche  Methode 0, 
d.  h.  Oxydation  einer  alkalischen  Lösung  von  j^-Naphtol  mit  Eisen- 
chlorid, die  reichlichsten  Ausbeuten  (80  pCt.  des  angewandten  Naph- 
tols), eine  Abänderung  der  Fosse'schen  Methode  dagegen  das  reinste 
Product  ergab. 

10  g  ^-Naphtol  werden  im  Kolben  mit  1  L  Wasser  zum  Sieden., 
erhitzt  und  15  g  Kupferacetat  in  kleinen  Portionen  zugegeben.  Man 
lässt  etwa  5  g  Ammoniaklösung  zutropfen  und  fügt  nach  P/s-stündi- 
gem  Erhitzen  überschüssige  Natronlauge  zu.  Nach  Abfiltriren  des 
ausgeschiedenen  Kupferoxyds  wird  das  Binaphtol  mit  Salzsäure  ge- 
fällt, filtrirt  und  mit  kochendem  Wasser  gewaschen.  Ausbeute  6  s 
(60pCt.).    Schmp.  1170. 

Einwirkung  von  Phosphorchloriden  auf  ii/-Binaphtol. 

Zwecks  Ueberführung  des  i?-Binapbtols  in  Binaphtylenoxyd  erwies 
es  sich  als  vortheilhaft,  an  Stelle  des  von  Walder  verwandten  Zink- 
chlorids Phosphorchlorid  zu  gebrauchen. 

In  TolaollösuDg  sind  Phosphortrichlorid  sowohl  als  Phosphoroxychlorid 
ohne  Einwirkung  auf  Binaphtol.  Dagegen  wird  bei  vierstündigem  Erhitzen 
mit  1  Mol.-Gew.  Phosphor-Oxychlorid  oder  -Trichlorid  auf  dem  Wasserbade  das> 


0  Chem.  Ind.  1887,  97. 


3663 


^-Binaphtol  in  ein  dickes  braunes  Oel  übergeführt,  das  sich  nur  bei  längerem 
Kochen  mit  Natronlauge  zu  Bioaphtolnatrium  löst.  Bei  dieser  Reaction  wer- 
den offenbar  Phosphorsäureester  des  Binaphtols  gebildet.  Naphtylenoxydbil- 
dung  findet  bei  100^  noch  nicht  in  erheblichem  Maasse  statt.  Eine  Ausbeute 
von  -HO  pCt.  Binaphtylenoxyd  wurde  beim  Destilliren  des  Binaphtols  mit  Phos- 
phortrichlorid  erzielt. 

Quantitative  Ausbeute  an  Binaphtylenoxyd  konnte  auf  folgende 
Weise  erzielt  werden: 

3.5  g  |S-Binaphtol  wurden  mit  4  g  Phosphoroxychlorid  in  der  Re- 
torte vorsichtig  erwärmt  und  der  Ueberschuss  an  Chlorid  bei  mög- 
lichst niedriger  Temperatur  abdestillirt.  Bei  langsamem,  stärkerem 
Erhitzen  bildet  sich  ein  gelbes,  sofort  erstarrendes  Sublimat,  welches 
nur  noch  ganz  geringe  Mengen  Binaphtol  einschliesst.  Es  zeigt  nach 
dem  Auswaschen  mit  warmer,  verdünnter  Natronlauge  einen  Schmelz- 
punkt von  150%  der  nach  dem  Umkrystallisiren ,  Ueberfuhren  in  die 
Pikrinsäure  Verbindung  u.  s.  w.  (s.  oben)  auf  158.40  (corr.)  steigt.  Die 
Verbindung  ist  farblos;  ihre  Lösungen  zeigen  ebenso  wie  die  des  aus 
f^-Naphtol  hergestellten  Oxyds  starke  Fluorescenz. 

Pikrinsäureverbindungen  des  Dinaphtylenoxyds  aus  /^-Bi- 
naphtol     POCI3  (vergl.  S.  3661). 
Bei  der  Verwendung  von  1  g  Dinaphtylenoxyd  auf  1.7  g  Pikrin- 
säure wurden  dunkelrothe  Krystalle  erhalten,  die  gereinigt  bei  163 
(corr.)  schmolzen. 

0.5576  g  Sbst.  lieferten  0.2572  g  Pikrinsäure. 

C3oHi20.C6H2(N02)3.0H.    Ber.  46.08.    Gef.  48.13. 
Bei  Verwendung  von  6  g  Pikrinsäure  auf  1.5  g  Oxyd  wurde  ein 
Ziegelrothes  Krystallpulver  erhalten,  welches  nach  dem  Um.krystalli- 
siren  bei  167.5®  schmilzt. 

0.2418  g  Sbst.  lieferten  0.1535  g  Pikrinsäure. 

C3oH,20.2C6H2(N02)30H.    Ber.  63.1.    Gef.  63.5. 
Zum  Schluss  seien  in  folgender  Tabelle  die  Schmelzpunkte  des 
aus  ^-Naphtol  -+-  PbO  (I)  und  aus  fi-Binaphtol  -h  POCI3  (II)  erhal- 
tenen Binaphtylenoxyds  zusammengestellt. 

Schmp.        Monopikrat  Dipikrat 

^-Binaphtylenoxyd  I  158.5°        163-163.5»  168.5» 

.«-Binaphtylenoxyd  II  158.4»  163»  167.5» 

University  of  Chicago,  8.  October  1905. 
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630.  W.  Tschelinzeff:  Ueber  die  Um wandelung  individueller 
magnesiumorganischer  Verbindungen  in  Grignard-Baeyer- 
sche  Oxoniumbasen  und  die  thermoehemische  Untersuchung 

dieser  Reaction. 

(Eingeg.  am  16.  October  1905;  mitgeth,  in  der  Sitzg.  von  Hm.  J.  Houben.) 
I.  Theoretischer  Theil. 
Grignard's  Methode  liefert,  wie  aus  den  Arbeiten  von  Blaise^) 
und  von  Grignard  selbst  folgt,  eigentlich  nicht  die  individuellen 
magnesiumorganischen  Verbindungen,  sondern  deren  Aethercomplexe, 
von  welchen  der  Uebergang  zu  den  individuellen  magnesiumorga- 
nischen Verbindungen  nach  den  Versuchen  der  erwähnten  Forscher 
unmöglich  ist.  Auf  Grund  der  Analyse  bestimmte  Blaise,  dass 
diese  Verbindungen  auf  jedes  Molekül  Magnesiumhalogenalkyl  ein 
Molekül  Aether  enthalten.  Ich  meinerseits  habe,  eine  Methode,  die 
auf  der  katalytischen  Einwirkung  der  tertiären  Amine  2)  begründet  ist, 
benutzend,  die  individuellen  maguesiuraorganischen  Verbindungen  dar- 
gestellt und  ihr  Verhalten  zum  einfachen  Aether  untersucht:  es  erwies 
sich,  dass  beim  Zusammenbringen  der  genannten  Körper  schon  unter 
gewöhnlichen  Bedingungen  eine  heftige,  rasch  verlaufende  Reaction 
eintritt,  in  Folge  deren  die  individuellen  balogenirten  magnesiumor- 
ganischen Verbindungen  sich  in  Verbindungen  umwandeln,  welche 
sowohl  ihren  Bestandtheilen,  wie  auch  allen  ihren  Eigenschaften  nach 
mit  den  Grignard'schen  Aethercomplexen  vollkommen  identisch  sind. 
Indem  man  zu  der  nach  dieser  Methode  in  Benzol  dargestellten, 
festen,  balogenirten,  magnesiumorganischen  Verbindung  allmählich 
Aether  hinzufliessen  lässt,  kann  man  die  Richtigkeit  der  Formel 
von  Blaise  auch  auf  synthetischem  Wege  beweisen,  da  das  Mag- 
nesiumhalogenalkyl, mit  Aether  in  Verbindung  tretend,  sich  allmählich 
im  Benzol  auflöst,  wobei  die  vollkommene  Auflösung  der  ganzen 
Menge  der  raagnesiumorganischen  Verbindung  geradezu  die  äqui- 
molekulare Menge  Aether  erfordert. 

Was  die  Structur  dieser  Aetherverbindungen  anbetrifft,  so  hat 
Grignard^)  vorgeschlagen,  den  Aether  darin  als  Krystallisationsäther 
zu  betrachten,  ohne  in  weitere  Discussion  über  die  Art  und  Weise 
seiner  Bindung  mit  dem  Molekül  des  Magnesiumhalogenalkyls  einzu- 
treten, und  hat  dies  durch  die  Formel  R.MgX,R2  0  ausgedrückt. 
Aber  kurz  darauf  hat  A.  von  Baeyer*),  nachdem  er  mit  seinem 
Mitarbeiter  V.  Villiger  eine  grosse  Reibe   den  Aetherverbindungen 


1)  Compt.  rend.  132,  839.  ^)  Diese  Berichte  37,  4534  [1904]. 

3)  Grignard,  Dissertation  S.  15.       *)  Diese  Berichte  35,  1201  [1902]. 
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analoger  Complexe  von  verschiedenen  Salzen  mit  organischen  Sauer- 
stoffverbindungeu  —  Complexe,  welche  sich  Strocturformeln  unter  An- 
nahme der  Vierwerthigkeit  des  Sauerstoffs  sehr  gut  anpassen,  —  darge- 
stellt hat,  seine  Ansicht  über  diese  Substanzen,  als  VerbindungeD 

vom  Oxoniamtypus,  ausgesprochen  und  dafür  die  Formel  ^J>0<^^^^ 

aufgestellt.   Gleichzeitig  mit  dieser  Formel  kann  eine  andere,  und  zwar 

die  folgende  R^O<jy|g^,  in  Betracht  gezogen  werden.  Obgleich 

sie  die  Vierwerthigkeit  des  Sauerstoffes  nicht  aufhebt  und  von  einigen 
Verfassern^)  mit  der  Baeyer'schen  Formel  verwechselt  wird,  so  ist 
sie  doch  vorläufig  keineswegs  experimentell  begründet.  Endlich  kön- 
nen diese  Verbindungen  vom  Standpunkte  der  Werner'schen"'^)  Vor- 
stellungen angesehen  werden,  wenn  auch  vorläufig  ausschliesslich 
theoretisch;  dieser  Theorie  zufolge  kann  die  Structur  der  magnesium- 
organischen Aetherrerbindungen   beispielsweise  in   folgendem  Schema 

ihren  Ausdruck  finden:    (^>0  .  .  .  MgR)x. 

Von  allen  diesen  Ansichten  halten  wir  für  die  wohlbegi  ündetste 
diejenige  A.  von  Baeyer's:  ohne  die  Grenzen  der  Structur- 
theorie  zu  überschreiten,  giebt  sie  uns  die  bei  dem  gegenwärtigen 
Stande  der  Chemie  bestmögliche  Erklärung  für  den  inneren  Bau  der 
uns  interessirenden  Complexe,  indem  sie,  wie  dies  eine  Menge  anderer 
analoger  Fälle  erfordert,  die  erwähnten  Vorstellungen  am  natürlichsten 
erweitert. 

In  Anbetracht  jener  Bedeutsamkeit,  welche  die  magnesiumorga- 
nischen  Aethercomplexe  dank  A.  von  Baeyer  dadurch  erlangt  haben, 
dass  er  sie  in  die  Reihe  der  Oxoniumbasen  gestellt  hat,  unternahm 
ich  ihre  Untersuchung  von  thermochemischer  Seite,  in  der  Hoffnung, 
eine  derartige  Untersuchung  könne  uns  der  Kenntniss  dieser  in 
mehreren  Hinsichten  interessanten  Verbindungen  nicht  wenig  näher 
bringen.  Ich  habe  versucht,  die  Wärme  zu  messen,  die  bei  der  Um- 
wandelung  individueller  magnesiumorganischer  Verbindungen  in  deren 
Aether Verbindungen  abgegeben  wird  und  die  als  »Bild ungswärme 
der  Grignard-Baeyer'schen  Oxoniumbasen  aus  ihren  Com- 
ponenten«  bezeichnet  werden  kann.  Die  Ergebnisse  dieser  Messungen 
sind  von  mir  weiter  im  zweiten  Theile  dieser  Arbeit  angegeben.  Da 
aber  der  von  mir  beschriebene  Process  demjenigen  geradezu  entgegen- 
gesetzt ist,  welchen  Blaise  und  Grignard  (ich  meine  die  Aether- 
ausscheidung  aus  den  Aetherverbindungen)  zu  realisiren  erfolglos 
versucht  haben,    so  werden    die    von  mir  gefundenen   Zahlen,  mit 

')  E.  Beckmann,  diese  Berichte  88,  905  [1905]. 
2)  Ann.  d.  Chem.  322,  261. 

Berichte  d.  D.  cbem.  Geaellschaft.  Jahrg.  XXXVIII.  236 
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dem  entgegeogesetzten  Zeichen  geschrieben,  das  Wärmeäquivalent  auch 
dieses  letzteren  Processes  ausdrücken,  obgleich  er,  den  Arbeiten  der 
erwähnten  Verfasser  zufolge,  auf  directem  Wege  nicht  verwirklicht 
werden  kann.  Ausserdem  wurde  das  Interesse  zur  Arbeit  noch  da- 
durch erhöht,  dass  in  der  Literatur,  soviel  mir  bekannt  ist,  keine 
einzige  thermische  Untersuchung  über  die  Bildung  von  Oxoniumbasen 
aufzufinden  ist,  vielleicht  mit  Ausnahme  der  Bemerkung  von  Archi- 
bald  und  Mc  Intosh^)  über  den  positiven  Wärmeeffect  bei  der  An- 
lagerung der  Halogenwasserstotfsäuren  an  gewöhnlichen  Aether  und 
andere  organische  Sauerstoffverbindungen,  die  aber  nur  qualitative 
Beobachtungen  betrifft. 

Vom  Standpunkte  der  Baeyer'schen  Formel  erscheint  der 
Wärmeeffect  des  erwähnten  Umwandelungsprocesses  als  summar,  da 
er  nach  dieser  Formel  erstens  aus  der  Zergliederungswärme  von 
RMgX  in  MgR  und  X,  zweitens  aus  der  AnlageruDgswärme  dieser 
Gruppen  an  das  Sauerstoffatom  des  Aethers  auf  Rechnung  seiner 
überschössigen  Valenzen  zusammengesetzt  ist.  Dementsprechend  kön- 
nen die  weiter  unten  aufgestellten  Zahlen  nicht  als  directer  Ausdruck 
der  inneren  Arbeit  der  überschüssigen  Valenzen  des  Sauerstoffs  an- 
gesehen werden;  nichtsdestoweniger  müssen  sie  auf  Grund  dieser 
Formel  im  engsten  Zusammenhange  mit  dem  Uebergange  des  zwei- 
werthigen  Sauerstoffs  zum  vierwerthigen  stehen.  Sie  werden,  kurz 
gesagt,  für  verschiedene  Jodide,  unter  verschiedenen  Umständen  die 
Bedeutung  der  Grösse  T  in  der  thermischen  Gleichung: 

EM...gi:>o=§i:>o<r-T 

angeben.  Da  aber  die  Frage  über  die  gegenseitige  Beziehung  der 
Atome  in  diesen  Verbindungen  noch  nicht  als  definitiv  gelöst  erscheint, 
so  werde  ich  mich  vorläufig  der  endgültigen  theoretischen  Bearbeitung 
der  gefundenen  Zahlen  enthalten. 

II.  Experimenteller  Theil. 
Zubereitung  der  Substanz.  Die  für  die  Untersuchung  nöthige 
Substanz  wurde,  in  Folge  ihrer  Neigung  zur  raschen  Zersetzung  an 
der  Luft,  vor  jedem  Versuche  einzeln  dargestellt,  und  zwar  direct  in 
der  calorimetrischen  Kammer,  in  welcher  der  Versuch  selbst  ausgeführt 
werden  sollte.  Zur  Darstellung  der  Substanz  nahm  ich:  erstens  V20— 
V40  Grammatom  Magnesium  in  Pulverform;  zweitens  ca.  IV2  Mal  mehr, 
als  die  Theorie  fordert,  Jodid;  drittens  6—8  Mol.-Gew.  Lösungsmittel, 
als  welches  in  einer  Versuchsreihe  Benzol,  in  der  anderen  Benzin 
diente;  und  viertens  eine  Menge  von  5  Tropfen  Katalysator,  dessen 


1)  Jouro.  ehem.  Soc.  85,  919. 
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Rolle  Dimethylaniliu  spielte,  also  ungefähr  0.1  g  oder  Viaoo  Gramm- 
Mol.  DimethylaniliD. 

Die  uDmittelbar  in  der  calorimetrischen  Kamojer  genau  abge- 
wogenen Ausgangsmaterialien  wurden  weiterhin  auf  dem  Wasserbade 
am  Rückflusskühler  in  der  Wasserstoff- Atmosphäre  bis  zum  Beginn 
^er  Reaction  erhitzt  und  dann  wurde,  je  nach  der  Intensität  und 
Geschwindigkeit  der  Reaction ,  die  Kammer  entweder  schwach 
•erwärmt  oder  mit  kaltem  Wasser  abgekühlt.  Um  die  Reaction 
sicher  bis  zum  Ende  zu  führen,  erwärmte  man  die  Kammer  aufs 
oeue  auf  dem  Wasserbade  während  eines  für  jeden  einzelnen  Fall 
t)esonders  bestimmten  Zeitraumes.  Die  Einzelheiten  der  Darstellung 
-einer  jeden,  meiner  Untersuchung  unterliegenden,  Substanz  wurden 
vorher  ausgearbeitet,  wobei  ich  zur  Beurtheilung  der  quantitativen 
Seite  der  Reaction  die  Einwirkung  des  absoluten  Aethers  auf  das  er- 
haltene Product  benutzte:  die  feste  magnesiumorganische  Verbindung 
wird  dabei  fast  augenblicklich  aufgelöst,  und  es  bleiben,  falls  die 
Reaction  quantitativ  verläuft,  am  Boden  des  Reactionsgefässes  keine 
Magnesiumkörnchen  übrig.  Im  Hinblick  auf  diese  für  das  Erreichen 
vollkommener  Resultate  sehr  wichtigen  Umstände  wurde  die  Sub- 
stanz in  jedem  einzelnen  Falle  der  sorgfältigsten  Bearbeitung  unter- 
worfen. 

Es  ist  überhaupt  hervorzuheben,  dass  die  Reaction  in  Benzol 
leichter  stattfindet,  als  in  Benzin  oder  Hexan;  hierzu  kommt,  dass 
man  bei  dem  Versuche  selbst,  d.  h.  beim  Hinzufliessenlassen  des 
Aethers,  im  Falle  des  Benzols  eine  homogene  (ideale)  Lösung  erhält,  im 
Falle  des  Benzins  und  Hexans  aber  zwei  unmischbare  Schichten. 
Was  die  Jodide  anbelangt,  so  verläuft  die  Reaction  mit  Methyljodid 
•so  schwer,  dass  ich  gezwungen  war,  auf  die  Arbeit  mit  diesem 
Jodid  unter  den  angegebenen  Bedingungen  zu  verzichten;  mit  Aethyl- 
jodid  •  kann  die  Reaction,  wenigstens  in  Benzol,  quantitativ  durchge- 
führt werden ;  mit  normalem  Propyljodid  erfolgt  die  Reaction 
noch  besser,  und  zwar  sowohl  io  Benzol,  wie  in  Benzin;  im  Falle 
des  Isobutyljodids  ist  die  Reactionsgeschwindigkeit  fast  dieselbe  wie 
beim  Aethyljodid;  und  endlich  ruft  auch  Isoamyljodid  eine  beinahe 
•ebenso  rasche  und  glatte  Reaction  hervor  wie  Propyljodid. 

Einrichtung  der  Versuche.  Die  Versuche  wurden  in  der 
■silbernen  Kammer  von  Berthelot  begonnen,  welche  jedoch  nachher 
•durch  die  für  meine  Versuche  bequemere  durchsichtige  Glaskammer 
•ersetzt  wurde,  da  diese  den  Darstellungsprocess  der  Substanz  zu 
verfolgen  erlaubte.  Die  Kammer  war  cylinderförmig  und  besass  ein 
•ebenfalls  gläsernes  Schlangenrohr,  das  um  die  Kammer  herumlief 
und  in  einer  cylindrischen  Erweiterung  mit  langer  Ableitungsröhre 
-endigte.    Diese  Kammer  wurde  vermittels  eines  Pfropfens  mit  zwei 
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Oeffnungen  geschlossen;  eine  derselben  diente  vermittelst  eines  Glaa- 
röhrchens  und  einer  schliessenden  Gummiröhre  für  die  Aufnahme  des 
Platinriihrers  zum  Umrühren  des  Reactionsgemisches;  durch  die  andere 
wurde  ein  Tropftrichter  geführt,  um  den  Aether  in  die  Kammer 
hineinbringen  zu  können,  wobei  in  den  Aether,  zwecks  Beobachtung 
seiner  Temperatur,  ein  Thermometer  hineintauchte.  Der  Versuch 
selbst  wurde  in  einem  Wassercalorimeter  ausgeführt;  dieses  bestand 
aus  einem  vergoldeten  Messingcylinder  von  700  ccm  Inhalt,  der  anf 
einem  isolirenden  hölzernen  Dreiecke  innerhalb  des  Wasserschutz- 
mantels von  Berthelot  aufgestellt  wurde.  Die  Temperatur  des 
Systems  wurde  mit  Hülfe  eines  genauen  Thermometers  der  Firma 
Baudin  mit  Eintheiluog  iu  Vso^  was  den  Ablesungsfehler  auf  0.002** 
beschränkte,  geooessen;  die  Ablesung  wurde  durch  ein  Visirrohr, 
welches  in  der  Entfernung  von  ca.  1  m  vom  Calorimeter  aufgestellt 
war,  ausgeführt. 

Die  Temperatur  des  Calorimeters  wurde  auf  P  oder  1^/2^  nie- 
driger, als  die  Temperatur  der  umgebenden  Luft,  fixirt,  was  einen 
leichten  Temperaturfall  in  der  5  Minuten  dauernden  Anfangsperiode 
bedingte.  Das  Wasser  des  Calorimeters  wurde  während  5  —10  Mi- 
nuten vor  dem  Versuch  und  weiterhin  während  des  ganzen  Versuche» 
vermittelst  eines  vergoldeten  Messingrührers,  der  um  die  Kammer 
herum  von  einem  kleinen  Elektromotor  auf  und  nieder  bewegt  wurde, 
umgerührt,  wodurch  eine  gleichmässige  und  schnelle  Wärme  vertheil  ung 
erreicht  war.  Die  ganze  Aethermenge  —  es  wurden  annähernd 
4  Mol.  auf  jedes  Mol.  magnesiumorganischer  Verbindung  angewandt  — 
ward  sofort  nach  Verlauf  der  Anfangsperiode  auf  einmal  zugegossen^ 
wonach  der  Inhalt  der  Kammer  vermittelst  des  Platinrührers  sorg- 
fältig umgerührt  wurde.  Die  Hauptperiode,  welche  von  diesem  Augen- 
blicke anfing,  dauerte  gewöhnlich  4  —  8  Minuten,  während  deren  jede 
30  Secunden  Temperaturablesungen  gemacht  wurden.  Die  Schluss- 
periode, die  in  dem  Momente  des  Temperaturfalles  eintrat,  dauerte 
gleich  der  Anfangsperiode  ebenfalls  5  Minuten,  wonach  der  Versuch 
als  beendigt  galt. 

Berechnung  der  Resultate.  Ich  benutzte  für  meine  Ver- 
suche ausschliesslich  primäre  Jodide,  wodurch  die  Berechnung  der 
Resultate  bedeutend  erleichtert  wurde,  da  die  primären  Jodide  C2  H5J, 
C3H7J,  C4H9J  und  CöHitJ  im  Gegensatz  zu  secundären^)  und  tertiären  2) 
Halogen  Verbindungen  auf  Magnesium,  besonders  unter  den  Bedin- 
gungen meiner  Darstellungsmethode,  fast  quantitativ  im  Sinne  der 
Bildung  gemischter  magnesiumorganischer  Verbindungen  reagiren;  die» 


^)  W.  Tschelinzeff,  Journ.  d.  Russ.  phys.-chem.  Ges.  36,  549. 
2)  L.  Bouveault,  Compt.  rend.  138,  1108. 
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kann  bei  den  niederen  Jodiden  durch  Bestimmung  der  Menge  von 
Kohlenwasserstoflfen,  welche  beim  Zersetzen  mit  Wasser  oder  Alkohol 
•entsteht,  bewiesen  werden. 

Die  Beimengungen  des  Magnesiums  —  Kieselsäure,  Kohlenstoff, 
Eisen  und  Aluminium  — ,  welche  ca.  0.7  pCt.  ausmachen,  sind  in  Be- 
tracht gezogen  worden,  sodass  die  Zahlen  auf  die  wirkliebe  Quantität 
Magnesium  umgerechnet  worden  sind.  Benzol,  Benzin  und  Aether 
waren  absolut  rein:  vor  den  Versuchen  wurden  sie  über  metallischem 
Natrium  destillirt. 

Der  Einfluss  des  Katalysators  erwies  sich  nach  meiner  Berech- 
nung als  so  gering,  dass  er  bei  der  Berechnung  der  Versuchsresultate 
garnicht  berücksichtigt  wurde.  Die  Mischungswärme  von  Aether  mit 
Benzol  in  der  einen  Versuchsreihe,  und  mit  Benzin  in  der  anderen,  konnte 
wegen  ihrer  geringen  Grösse^)  ebenfalls  keinen  bedeutenden  Einfluss 
auf  die  Zahlen  ausüben,  was  ich  für  einen  Fall  auch  bestimmt  fest- 
:gestellt  habe. 

Was  ferner  die  Wassercapacität  der  in  den  Versuchen  benutzten  Substan- 
zen anbelangt,  so  wurden  dafür  folgende  Zahlen  angenommen:  für  Magne- 
sium 0.25:  für  Jodide  von  0.15 — 0.25;  für  Benzol  0.42;  für  Benzin  mit  dem 
Sdp.  ca.  80°  0.49;  für  Aether  0.52.  Für  die  Wärmecapacität  der  anderen 
Theile  des  calorimetrischen  Systems  sind  folgende  Zahlen  angenommen  wor- 
den: für  das  Glas  der  Kammer  und  des  Thermometers  0.198;  für  das  Messing 
•des  Calorimeters  und  seines  Rührers  0.093;  für  das  Platin  des  inneren  Rüh- 
rers 0.032;  für  das  Quecksilber  des  Thermometers  0.032.  Was  die  Wärme- 
capacität der  Aetherverbindung  anbetrifft,  so  wurde  sie  dem  Gesetze  von 
Naumann  und  Kopp  zufolge  als  additive  Grösse  in  Bezug  auf  die  Wärme- 
-capacitäten  von  Magnesium,  Jodid  und  Aether  angenommen. 

Die  Correctur  für  Wärmestrahlung  wurde  nach  der  Formel  von  Pfaund- 
ler-Ussoff  ermittelt. 

Indem  ich  alle  diese  Umstände  berücksichtigte,  habe  ich  aus  den 
Versuchen  dermaassen  übereinstimmende  Grössen  erhalten,  dass  ich 
ihren  Werth  in  den  weiter  folgenden  Tabellen  nicht  nur  in  grossen 
■Calorien,  sondern  —  dem  Vorschlage  von  W.  Ostwald  Folge  lei- 
stend —  auch  in  kleineren  Einheiten  —  Kilojoule  —  ausgedrückt 
angebe. 

Diese  Tabellen  sind  derartig  zusammengestellt,  dass  deren  erstes 
Drittel  angiebt,  welche  Menge  Magnesium  und  Jodid  und  in  Gegen- 
wart von  wieviel  Benzol  oder  Benzin  zur  Darstellung  irgend  einer 
«nagnesiumorganischen  Verbindung  gedient  hat,  und  wieviel  Aether 
bei  dem  Versuch  hinzugezogen  wurde;  im  zweiten  Drittel  der  Tabel- 
len  bedeuten:  W  den  Wasserwerth  des  ganzen  calorimetrischen  Sy- 


^)  Vergl.  W.  Timofejeff,  »Ueber  die  Bildungswärme  nicht- wässriger 
Lösungen«,  Ber.  d.  Kiew.  Polytechn.  Inst.,  4.  Buch  [1904]. 
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stems,  tn — to  (-Htr)  die  Temperaturerhöhung  sammt  Correctur  für 
Wärmestrahlung  und  t  die  Wärme,  welche  mit  dem  Aether  eingeführt 
wird;  endlich  zeigt  das  letzte  Drittel  der  Tabellen:  in  erster  senk- 
rechter Reihe  die  aus  dem  Versuch  gefundene  Menge  Wärme  in 
in  kleinen  Cal. ;  in  der  zweiten  und  dritten  den  thermischen  Effect,  auf 
ein  Grammmolekül  der  magnesiumorganischen  Verbindung  umgerech- 
net, in  grossen  Calorien  und  Kilojoulen. 

Versuche  in  Benzol. 
Tabelle  I. 


d 

CaHsMgJ 

0 

in 

W 

0 

T 

Vers. 

Mg  C2H5J 

tü 

ü 

Ii 

T 

Vers.-  C^r.-Mol. 
Cal.     Cal.  J 

1 
2 

0.55011  6.08 
0.6644  9.49 

25.23 
16.34 

7.18 
7.18 

742.84 
740.7 

0.3936 
0.4716 

+1.90- 
-2.77 

290.5   12.67  53.00 
352.1   12.72  53.1^ 

12.70  53.0^ 


C2H= 


>Mg 


+  ^2g5>0  =  ^2^^^>0<f  g^«^^  +  12.7  Cal. 

L/a  -tls  ^^2  -tl5  J 


Tabelle  II. 


d 
• 

7l-C3H7MgJ 

0 

'To 

W 

T 

Vers. 

Mg 

C3H7  J 

CeHe 

T 

Vers.-  1  <^r.-Mol. 
Cal.  !  Cal.  J 

3 
4 

0.7981 
1.2010 

13.07 
13.22 

14.68 
16.21 

14.36 
14.36 

741.00  0.5601 

742.47  10.8501 

1 

—3.48 
—0.55 

418.5  12.58  52.63 
631.7  !  12.62  1  52.79" 

C2  Hj 


>0  =  S2H5^0< 


C2  H5  C2  H5 

Tabelle  III. 


^MgCgBi 


I  12.601  52.71 

I  I 

12.6  Cal. 


^•-C4H9MgJ 


Mg     C4H9Ji  CßHe 


W 


+3"  c 

1+ 


Vers.- 

Gr.-Mol. 

Cal. 

Cal. 

J 

382.7 
476.0 

13.65 
13.10 

57.09 
54.80 

13.37 

55.94 

H-  13.3  Cal. 

0.67291 
0.87191 


8.76 
9.58 


14.94 
12.64 


7.18 
7.18 


740.10 
740.41 


0i5187 
0.6414 


+  1.12 
—  1.11 
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Tabelle  IV. 


-CsHuMgJ 


CsHnJ  CeHe 


0.7470'  9.80 
0.6763  10.68 


i-CsHi] 


13.64 
13.06 


W 


7.18  739.93  0.5256!  +1.56 
7.18    741.02  10.48031  +2.70 


Vers.- 

Gr.-Mol, 

Cal. 

Cal. 

J 

387.3 

12.44 

52.04 

353.2 

12.53 

52.42 

12.48 

52.53 

C2H5 

Versuche  in  Benzin. 
Tabelle  V. 


MgC5Hii  _^  12.5  Cal. 
J 


n-CsHTMgJ 


Mg     C3H7J  Benzin 


W 


I  J 


Vers.- 

Gr.-Mol. 

Cal. 

Cal. 

J 

323.0 

12.21 

51.08 

336.6 

12.19 

51.00 

12.20 

51.04 

0.6347 
0.6642 


7.82 
7.05 


13  15 
13.04 


7.18 
7.18 


737.99  0.4388,  +0.76 
739.62  0.4590!  +2.87 


rt-Cs  H? 


>Mg 


C2H5>^""C2H5 

Tabelle  VI. 


S'§5>0<^^^2^'  +  12.2  Cal. 


i-CsHiiMgJ 


Mg    CsHiiJ  l  Benzin 


0.8433  10.25 
0.5915  8.67 


12.16 
11.71 


W 


7.18  I  740.18  0.5739; 
7.18  i  739.83  '0.3952' 


■1.97 

■3.48 


[ 


C2H1 


c.H:>o=8:i:>o<j 


T 

Vers.- 
Cal. 

Gr.-Mol. 

Cal.  '  J 

422.8 
295.86 

12.03 
12.00 

50.32 
50.20 

12.02 
1^  +  12.0  Cal. 

50.26 

Der  geringe  Unterschied  zwischen  den  Zahlen,  welche  aus  Ver- 
suchen mit  Benzol  erhalten  werden,  und  denjenigen  im  Falle  des 
Benzins,  findet  nach  meiner  Ansicht  seine  Erklärung  in  zwei  Um- 
ständen:  erstens  in  der  geringen  Löslichkeit  individueller  magnesium- 
organischer  Verbindungen  in  Benzol  vor  dem  Versuche,  zweitens  in 
der  Löslichkeit  der  entstehenden  Aethercomplexe  in  Benzol  während 
des  Versuches  selbst.  Benzin  aber  erscheint  bezüglich  seines  Einfiusses 
auf  den  Wärmeeffect  als  vollständig  indifferentes  Mittel,  was  ich  in 
einem  Falle,  und  zwar  beim  Propyljodid,  unmittelbar  experimentell 
bewiesen  habe.    Nachdem  ich  die  magnesiumorganische  Verbindung 
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3d  Benzin  dargestellt  hatte,  habe  ich  Letzteres  abdestillirt  und  liess 
den  Aether  in  der  calorimetrischen  Kammer  auf  die  trockne  Verbindung 
■einwirken;  dabei  wurde  fast  dieselbe  Zahl  wie  beim  Versuche  mit  Benzin 
■erhalten,  wie  aus  folgenden  Daten  zu  ersehen  ist. 

Zur  Darstellung  des  Propjlmagnesiumjodids  wurde  in  diesem  Versuche 
genommen : 

Mg  0.6726  g,    C3H7J  7.28  g,    Benzin  12.8  g. 
Darauf  wurde  sämmtliches  Benzin  durch  Destillation  entfernt  und  die 
trockne  magnesiumorganische  Verbindung  in  der  Kammer  mit  7.18  g  Aether 
ibearbeitet. 

Wasserwerth  des  calorimetrischen  Systems:  733.45. 
Temperaturerhöhung  mit  Correctur  für  Wärmestrahlung:  0.46510. 
Wärmeüberschuss,  mit  dem  Aether  eingeführt:  0.71 » 
Der  aus  diesen  Zahlen  berechnete  thermische  Effect:  341.8  kleine  Cal. 
Daraus  der  molekulare  thermische  Effect:  12.19  grosse  Cal.  oder  51.02 
Kilojoule. 

(Analoge  Versuche  in  Benzin  sind  in  Tabelle  V,  Vers.  No.  9  u.  10,  angegeben.) 

Was  endlich  den  Einfluss  des  Aetherüberschusses  auf  den  ther- 
mischen Effect  anbetrifft,  so  zeigt  die  Geringfügigkeit  der  Zahlen,  die 
man  bei  diesen  Versuchen  unter  theilweisem  Hinzufügen  des  Aethers 
«rhalten  konnte,  dass  dieser  üeberschuss  als  einfaches  Lösungsmittel 
-auftritt  und  in  diesem  Falle  z.  B.  dem  Benzin  gleichbedeutend  ist. 

In  meinen  ferneren  Mittheilungen  werde  ich  zeigen,  dass  auch  bei 
indirecter  Bestimmung  der  oben  ermittelten  Grössen,  nämlich  bei  der 
thermischen  Untersuchung  der  Zersetzung  mit  Wasser  einerseits 
individueller  magnesiumorganischer  Verbindungen,  andererseits  ihrer 
Aethercomplexe,  dieselben  Zahlen  gefunden  werden. 

Schluss. 

Die  oben  angegebenen  Zahlen  zeigen,  dass  die  Anlagerung  des 
gewöhnlichen  Aethyläthers  an  Magnesium  (halogen)jodalkyle  von  einer 
.bedeutenden  Energieausscheidung  begleitet  wird.  Wenn  dieser  Um- 
stand Doch  nicht  genügend  erklärt,  warum  die  umgekehrte  Reaction  — 
<3as  Entfernen  des  Aethers  aus  diesen  Aethercomplexen  —  ohne  die 
gleichzeitige  Zerstörung  der  magnesiumorganischen  Verbindung  selbst 
-durch  die  zu  hohe  Temperatur  nicht  möglich  ist,  so  widerspricht  er 
-doch  keineswegs  dem  Misserfolge  der  Versuche  von  Blaise  und 
Orignard,  welche  die  Umwandelung  dieser  Aethercomplexe  in  die 
ihnen  zu  Grunde  liegenden  individuellen,  gemischten,  metallorganischen 
Verbindungen  zu  realisiren  versuchten. 

Wenn  ferner  Grignard  zu  beweisen  vermochte,  dass  die  Reaction 
von  Barbier*)  eine  zusammengesetzte  ist,  so  zeigen  meine  Versuche 


^)  Compt.  rend.  128,  110. 
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mit  Bestimmtheit,  dass  auch  die  Reaction  von  Grignard  eigentlich  aus 
zwei  Reactionen  besteht:  1.  der  Bildung  von  Magnesiumhalogenalkylen 
und  2.  der  Umwandelung  dieser  Verbindungen  in  ihre  Aethercomplexe. 

Die  erhaltenen  Resultate  beweisen,  dass  wir  hier  Verbindungen 
vor  uns  haben,  welche  erstens  genau  definirt  sind,  zweitens,  wenn 
sie  auch  aus  Bestandtheilen,  die  einzeln  und  für  sich  existenzfähig 
sind,  bestehen,  nichtsdestoweniger  sich  durch  feste  Bindungen,  die 
von  energetischer  Seite  den  Bindungen  typischer,  chemischer  Sub- 
stanzen vollkommen  gleich  sind,  auszeichnen.  In  dieser  Hinsicht  können 
diese  Ergebnisse  als  Begründung  jener  structurellen  Vorstellungen  an- 
gesehen werden,  welche  durch  die,  wenn  auch  beiläufig  hingeworfene, 
so  doch  äu«$serst  fruchtbare  und  tiefe  Bemerkung  A.  von  Baeyer's 
über  die  Constitution  der  G  r  i  g  n  a  r  d 'sehen  Aethercomplexe  hervor- 
gerufen worden  sind. 

Zum  Schluss  halte  ich  es  für  meine  angenehme  Pflicht,  hier  meine 
tiefste  Dankbarkeit  Hrn.  A.  N.  Schtschukareff  für  sein  ungewöhnlich 
bereitwilliges  Mitwirken  bei  meinen  Arbeiten  und  thätige  Mithülfe  bei 
den  thermochemischen  Messungen  auszusprechen.  Diese  Messungen 
sind  im  Laboratorium  des  Prof.  W.  F.  Lugini n  ausgeführt  worden, 
und  ihre  Genauigkeit  habe  ich  den  vollkommenen  Apparaten  dieses 
prachtvollen  Laboratoriums  in  hohem  Maasse  zu  verdanken. 

Moskau,  Chem.  Uni versitäts  Laboratorium.    21.  April  1905. 


€31.  Hans  Stobbe:  Die  Farbe  der  »Fulgensäuren«  und 
>>Fulgide«.     (7.  Abhandlung  über  Butadienverbindungen.) 

fMittheilung  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  Universität  Leipzig.] 
(Eingegangen  am  28.  Oetober  1905.) 
Vor  Jahresfrist  habe  ich   in  dieser  Zeitschrift*)  berichtet  über 
<eine  Gruppe  zweifach  ungesättigter  Säuren,  die  sich  ableiten  von  einer 
bisher  nicht  bekannten  Butadien-(:^,7-dicarbonsäure, 

CHgtC.COOH 
CH2:C.C00h' 

durch  Einführung  von  Kohlenwasserstoffresten  an  Stelle  der  Methylen- 
wasserstoffatome.   Wir  kennen  di-,  tri-  und  tetra-substituirte  Säuren: 

R.CHtC.COOH  R>C:C.COOH  ^>C:C.COOH 
R .  CH :  C .  GOGH  '     R.CH :  C .  GOGH  '      R^(. .  ^  ^.qq jj 

R^ 


1)  Diese  Berichte  37,  2232,  2236,  2240,  2465,  2656,  2662  [1904]. 
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(R=  Alkyl  oder  Arjl)  und  ferner  —  unter  Berücksichtigung  der  Natur 
der  Substituenten  —  sowohl  rein  aliphatische,  als  auch  Mono-,  Di-, 
Tri-  und  Tetra-Arylbutadiendicarbonsäuren. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  ihre  Eigenschaft,  nur  bestimmte 
Strahlen  des  weissen  Lichtes  zu  absorbiren.  Einige  sind  gelb  bifr 
orange,  andere  aber  auch  farblos.  Sie  bilden  leicht  Anhydride,, 
die  viel  tiefere  Farben  (gelb,  orange,  roth  bis  violett)  aufweisen 
und  durch  einen  selten  starken  Glanz  ihrer  wohlgeformten  Krystalle 
ausgezeichnet  sind. 

Dieser  beiden  hervorstechenden  Eigenschaften  wegen  habe  ich  für 
diese  Verbindungen  einen  besonderen  Namen  gewählt.  Abgeleitet 
von  fulgere  (glänzen,  leuchten),  nenne  ich  die  Anhydride  »Fulgide«^ 
und  die  dazu  gehörigen  Säuren  »Fulgensäur en«  *). 

Der  Vorzug  und  die  Berechtigung  dieser  neuen  Nomenclatur  sind 
leicht  einzusehen.  Erstens  umgeht  man  die  sehr  umständlichen  ratio- 
nellen Namen  Butadien-|3,  j'-dicarbonsäuren  u.  s.  w.  Und  zweitens 
schafft  man  für  diese  Verbindungen,  die  sich  nicht  nur  durch  die  Farbe^ 
sondern  auch  durch  andere  bereits  skizzirte  Eigenschaften  2)  auszeich- 
nen, auch  rein  äusserlich  eine  Sonderstellung  unter  den  übrigen  zwei- 
fach ungesättigten  Substanzen. 

Wie  immer  bei  organischen  Verbindungen,  steht  auch  in  unserem 
Falle  die  Farbe  der  Fulgensäuren  und  Fulgide  in  naher  Beziehung; 
zu  ihrer  Constitution.  Einige  Beispiele  werden  diesen  Zusammenhang 
am  besten  erläutern: 

^*   SS'>C:C.COOH  ^«^^>C:C.COOH 

^^^^>C :  C .  COOK  ChI>^  *  ^  *  ^^^^ 

a,a,5, 8  -Tetramethylfulgensäure.  o,a,^-Trimethyl-  ^-phenylfulgensäure.> 
Säure:  farblos.  Säure:  farblos. 

Fulgid:  farblos.  Fulgid:  schwefelgelb. 

q'h^>C:C.COOH  ^^^>C:C.COOH 


Q^'yC:  C .  COOK  ^«^>C :  C 


a,  a-Dimethyl- f)-diphenylfulgensäure.  «,  ^-Diphenylfulgensäure. 

Säure:  farblos.  Säure:  farblos. 

Fulgid:  citroneugelb.  Fulgid:  citronengelb. 

CH2:C.C00H 

^)  Der  Stammkörper  der  ganzen  Reihe         •   ^^^^^    heisst  also  Ful- 

CH2:C.C0 

gen  säure,  dessen  Anhydrid,  •     r\'^^->  Fulgid.    Die  Bezeichnung 

CHa :  C .  CO 

der  Substitutionsproducte  erfolgt  in  üblicher  Weise  durch  blosse  Voranstel- 
lung der  Alkyl-  und  Aryl-Namen.    Vergl.  die  oben  folgenden  Beispiele. 
2)  Diese  Berichte  ^7,  2237  [1904]. 
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C«H'>C:C.COOH  ä|^'>C  =  C.COOH 


C«Hj|>C :  C .  COOK  ^^J^>C :  C .  COOK 

et,  8,  ^-Triphenjlf  ulgensäure.  a, «,  ^,  8-Tetraphenylfalgensäure. 
Säure:  gelb.  Säure:  orange. 

Fulgid:  oraDgeroth.  Fulgid:  blutroth. 

In  diese  Tabelle  wurden  absichtlieh  nur  sechs  der  einfachst  con- 
stituirten  Fulgensäuren  aufgenommen,  also  lediglich  diejenigen,  welche 
am  «-  und  ö-Kohlenstoffatom  ausser  Wasserstoff  die  einfachsten  ali- 
phatischen und  aromatischen  Radicale,  das  Methyl  und  das  Pbenyl, 
enthalten. 

Wir  erkennen,  dass  die  rein  aliphatische,  ferner  die  Monoaryl-  und 
die  Diaryl-Fulgensäure,  farblos  sind,  und  dass  erst  bei  den  Säuren  V  und 
VI  die  Farbe  auftritt.  Forscht  man  nach  ihrem  Ursprung,  so  wird 
man  hierfür  nach  einer  wohl  noch  allgemein  acceptirten  Auffassung 
die  vorhandenen  ungesättigten  Atomgruppen  als  Chromophore  in  Be- 
tracht zu  ziehen  haben:  zunächst  also  die  beiden  conjugirten  Aethy- 
lenradicale  und  dann  auch  die  Carboxyle. 

Unsere  Beispiele  lehren,  dass  beide  Gruppen  allein  nicht  die  Farbe 
hervorrufen  können,  dass  vielmehr  das  Auftreten  der  Farbe  ausserdem 
noch  bedingt  ist  durch  die  Natur  und  durch  die  Anzahl  der  an  u-  und 
Ö-Stelle  befindlichen  Radicale.  Sind  diese  gleichfalls  ungesättigt  (Pbe- 
nyle)  und  sind  mehr  als  zwei  vorhanden,  so  wird  die  Fulgensäure  gelb. 

Etwas  anders  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  Fulgiden.  Unter 
ihnen  ist  nur  das  erste  Glied  obiger  Reihe,  das  rein  aliphatische  Te- 
tramethylfulgid, 

(CH3)2C:C.CO^^^ 
(^3)2  0:6.00-^  ' 
farblos;  alle  übrigen  sind  von  meist  sehr  intensiver  Farbe.  Hieraus  folgt, 
dass  bei  diesen  ringförmigen  Verbindungen  ausser  den  beiden  Aethy- 
lenradicalen  nur  ein  einziges  Phenyl  zur  Erzeugung  der  Farbe  genügt, 
eine  Thatsache,  welche  ohne  Zweifel  durch  den  unterschiedlichen  mo- 
lekularen Bau  der  Fulgensäuren  und  der  Fulgide  zu  erklären  sein  wird. 

Sehr  bedeutsam  erscheint  mir  ferner  der  Umstand,  dass  durch 
Häufung  der  Phenyle  eine  so  enorme  Farbänderung  eintritt.  Wäh- 
rend das  Monophenyl-  und  das  Diphenyl-Fulgid  noch  gelb  sind,  vertieft 
sich  die  Nuance  bei  weiterem  Eintritt  von  Phenylgruppen  bis  zum 
dunklen  Roth. 

Die  Analogie  mit  den  Thiele'schen  Fulvenen^)  und  mit  desselben 
Forschers  chinoiden  Kohlenwasserstoffen  2)  tritt  klar  zu  Tage.  Sie 

1)  Diese  Berichte  33,  666  [1900].        2)  Diese  Berichte  37,  1463  [1904]. 
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eingehender  zu  erörtern  und  ganz  allgemein  die  hier  geschilderten 
Erscheinungen  mit  Berücksichtigung  anderer  farbiger  Verbindungen 
theoretisch  zu  begründen,  wird  die  Aufgabe  einer  demnächst  erschei- 
nenden ausführlichen  Arbeit  sein. 

Nur  eins  möchte  ich  zum  Schluss  noch  erwähnen.  Dass  nicht 
etwa  nur  die  Aryle  oder  der  Fulgidrest  die  einzigen  Chromophore 
sind,  erheilt  durch  einen  Vergleich  der  farbigen  Verbindungen  mit 
ihren  Reductionsproducten.  Die  gelbe  Triphenylfulgensäure  liefert 
die  farblose  Triphenylbutandicarbonsäure,  das  rothe  Triphenyl- 
fulgid  das  weisse  Tetrahydro-triphenylfulgid 

(CßH5)2C:C.COOH  (CeHO^CH.CH.COOH 
QHa.CHrC.COOH  CßH^.CHs.CH.COOH  * 

Auch  alle  anderen,  auf  gleiche  Weise  hergestellten  Butandicarbon- 
säuren  und  —  worauf  besonders  hingewiesen  sei  —  alle  ihre  Anhydride 
sind  farblos.  Man  könnte  sie  Leukofulgensäure n  und  Leuko- 
fulgide  nennen. 

I.   «,«, 5, Tetram ethyl-fulgensäure, 

(CH3)2C:C.COOH 

(CH3)2C:C.COOH- 
(Nach  Versuchen  von  Alfred  Lenzner.) 

Die  Tetramethylfulgenaäure  entsteht  in  sehr  geringer  Menge  bei 
der  Synthese  der  Teraconsäure  (Dimethylitaconsäure)  aus  Aceton  und 
Bernsteinsäureester.  Man  arbeitet  nach  der  von  mir  angegebenen 
Methode  2)  und  trennt  die  aus  den  Rohsäuren  erhaltenen  schwer  lös- 
lichen Baryumsalze  von  den  leichter  löslichen.  Die  Ersteren  liefern 
bei  der  Zersetzung  hauptsächlich  Teraconsäure  neben  wenig  Tetra- 
methylfulgensäure.  Die  Trennung  beider  gelingt  durch  fractionirte 
Krystallisation  aus  Wasser,  vorausgesetzt,  dass  genügend  Material, 
etwa  200—300  g,  vorhanden  ist.  Die  Fulgensäure  ist  die  schwerer 
lösliche;  sie  scheidet  sich  daher  zuerst  aus,  zum  Theil  in  Form  ihres 
Anhydrides. 

Auch  R.  St  olle  3)  hat  dieselbe  Säure  bei  den  von  ihm  ausgeführten 
Teraconsäuresynthesen  beobachtet.  Er  verestert  die  nach  meinem 
Verfahren  bereiteten  Rohsäuren,  destillirt  die  erhaltenen  Oele  im  Va- 

0  Diese  Berichte  37,  2668  [1904]. 

2)  Diese  Berichte  26,  2314  [1893];  36,  197  [1903].  ] 
Journ.  für  prakt.  Chem.  [2]  67,  197  [1903]. 
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cuum  und  trennt  auf  diese  Weise  den  Teraconsäureester  von  einem- 
als  Nebenproduct  auftretenden  Lactonsäureester 

(CH3)8C.CH.COOC2H5 
0<  I 

CO.C:C(CH3)2 

Letzterer  wird  beina  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  das  Salz 
der  Tetramethylfulgensäure  verwandelt.  Aber  auch  in  diesem  Falle 
scheint  die  Ausbeute  nur  gering  gewesen  zu  sein. 

Viel  sicherer  und  viel  erfolgreicher  ist  der  nun  folgende  Weg, 
auf  dem  mau  den  Acetonrest  nicht  in  einer  Operation,  sondern  stufen- 
weise in  die  Bernsteinsäure  einführt.  Man  stellt  zuerst  den  reinen 
Teraconsäureester  her  und  condensitt  den  fertig  gebildeten  Ester  in 
zweiter  Stufe  nochmals  mit  Aceton.  Dieser  Vorgang  verläuft  unter 
geeigneten  Versuchsbedingungen  ziemlich  glatt,  da  das  einzige  Methylen 
dieses  Esters  wegen  der  benachbarten  Doppelbindung  0  viel  reactions- 
fähiger  ist,  als  die  beiden  gleichen  Gruppen  des  BernsteinsäureesterSi 

Ausführung  der  Synthese:  Man  giebt  unter  Eiskochsalzkühlung  25  g- 
Teraconsäureester  und  10  g  Aceton  zu  16.5  g  staubförmigem  Natriumäthylat^ 
welches  in  absolutem  Aether  suspendirt  ist.  Im  Verlauf  von  einigen  Tagen 
hat  sich  ein  gelblicher  Salzbrei  gebildet.  Er  wird  mit  Wasser  versetzt  und 
die  erhaltene  wässrig-alkalische  Lösung  von  der  ätherischen  Flüssigkeit  abge- 
sondert und  von  den  reichlich  vorhandenen  indifferenten  Stoffen  durch  Aus- 
äthem  befreit.  Auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  fällt  eine  weisse  Masse  zu  Boden, 
die  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  unter  eventuellem  Zusatz  von  Knochen- 
kohle in  die  Tetramethylfulgensäure  und  in  die  Teraconsäure  zerlegt  wurde. 
Die  Ausbeute  an  Ersterer  betrug  40pCt.2). 

Die  Aetherextracte  der  alkalischen  Salzlösung  enthalten  Reductions-  und 
Condensations-Producte  des  Acetons.  Nur  ein  einziges  Mal  wurden  beim  lang- 
samen Verdunsten  des  Lösungsmittels  farblose,  bei  75^  schmelzende  Blättchen 
erhalten;  sie  sind  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  oben  erwähnten  Lacton- 
säureester Stell  es. 

Die  Fulgensäure  ist  farblos  und  schmilzt  bei  230°  unter  Zer- 
setzung. 

ai570  g  Sbst.:  0.3470  g  CO2,  0.1032  g  H2  0.  -  0.1654  g  Sbst.:  0.3665  g 
CO2,  0.1068  g  H3O. 


^)  Diese  Berichte  37,  2235  [1904]. 

Zwei  Versuche,  Teraconsäureester  und  Aceton  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Natriumäthylat  bei  verschiedenen  Temperaturen  zu  condensiren, 
lieferten  keine  befriedigenden  Resultate. 

a)  Bei  Zimmertemperatur:  Bildung  von  Teraconsäure  und  Spuren  von 
Tetramethylfulgensäure. 

b)  Bei  Siedehitze  des  Reactionsgemisches:  Fast  ausschliesslich  Bern- 
steinsäure  erhalten,  die  durch  Spaltung  des  Teraconsäureesters  entstanden  ist 
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C10H14O4.    Ber.  C  60.61,  H  7.07. 

Gef.  »  60.28,  60.46,  »  7.30,  7.18. 
Sie  ist  in  Benzol,  Chloroform  und  Aether  schwer  löslich,  leichter 
-in  Alkohol  und  heissem  Wasser. 
Das 

Tetramethyl-fulgid 
entsteht  beim  Auflösen  der  entsprechenden  Säure  in  der  fünffachen 
Menge  kalten  Äcetylchlorids.  Es  hinterbleibt  beim  Eindunsten  dieser 
Lösung  über  Natronkalk  in  Form  farbloser  Nadeln,  die  aus  Petrol- 
äther  (unter  50^  siedend)  umkrystallisirt  werden.  Farblose  Schuppen, 
Schmp.  59.50. 

0.1543  g  Sbst.:  0.3768  g  CO2,  0.0932  g  H2O. 

C10H12O3.    Ber.  C  66.66,  H  6.67. 

Gef.  »  66.62,  »  6.74. 

Das  Fulgid  ist  sehr  beständig  gegen  Wasser.  Es  löst  sich  darin 
bei  längerem  Kochen  auf  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  unverändert 
ab;  in  der  Mutterlauge  ist  die  Fulgensäure.  Aus  diesem  Grunde  ver- 
wandelt sich  auch  die  Säure  bei  Behandlung  mit  siedendem  Wasser 
umgekehrt  in  das  Fulgid. 

II.   «,«,ö-Trimethyl-ö-phenyl-fulgen8äure  (Schmp.  208 — 210*'), 
^/^u>C:C.COOH 

^a13  j 

(CH3)2C:C.COOH 
(Nach  Versuchen  von  Robert  Rose  und  Ferdinand  Gademann.) 

Darstellung:  Aus  Aceton  und  7-Methyl-y-phenylitaconsäureester ^) 
(Sdp.  314—316«^).  Hierbei  entsteht  zur  Hauptsache  die  bei  208— 210« 
schmelzende  Trimethylphenylfulgensäure;  daneben  aber  auch  eine 
zweite  Säure  (Schmp.  221— 223^),  die  schon  früher  von  mir  unter 
dem  Namen  »a-Isopropylen-y-phenyl-y-methylitaconsäure«  erwähnt  ist 2). 
Sie  ist  stereoisomer  mit  der  Ersten,  Hr.  Gademann  ist  zur  Zeit 
mit  einer  speciellen  Untersuchung  beider  Isomeren  beschäftigt.  Ich 
erwähne  daher  vorläufig  nur  deien  Gewinnung,  ihre  Trennung  und  I 
das  Anhydrid  der  Ersten. 

Das  Reactionsgemisch  aus  8  g  Ester,  2.1  g  Aceton,  1.3  g  Natrium  und 
20  g  Alkohol  scheidet  bei  fortgesetzter  Kühlung  auf  —  17^  im  Laufe  einiger 
Tage  ein  gelbliches  Natriumsalz  aus.  Man  vermehrt  dessen  Menge  durch 
darauf  folgendes  Aufkochen,  lässt  wieder  erkalten,  löst  alles  in  viel  Wasser, 


^)  Gewinnung  des  Esters  aus  Jodäthyl  und  dem  Silbersalz  der  Säure, 
Ann.  d.  Chem.  308,  118  [1899]. 

3)  Diese  Berichte  30,  97  [1897]. 
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Ithert  die  entstandene  homogene ,  alkalische  Flüssigkeit  bis  zur  Erschöpfung 
Äus  und  versetzt  mit  Schwefelsäure.  Die  niederfallende  syrupöse  Säuremasae 
wird  abgesondert  und  mit  Barytwasser  verseift.  Hierbei  bilden  sich  verschie- 
den lösliche  Salze.  Die  reichlicher  vorhandenen  schwerer  löslichen  liefern 
bei  der  Zersetzung  die  Triraethylphenylfulgensäure,  welche  aus  ihrer  concen- 
trirten,  wässrigen  Lösung  in  kleinen,  farblosen  Nadeln,  aus  verdünnterer  Lo- 
sung in  wohlausgebildeten,  kurzen,  sechsseitigen  Krystallen  ausfällt.  Schmp. 
208—2100. 

0.1226  g  Sbst.:  0.3110  g  CO3,  0.0690  g  H2O. 

C15H16O4.    Ber.  0  69.23,  H  6.16. 

Gef.  »  69.18,  »  6.25. 
Sie  ist  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Aceton  leicht,  in  Benzol  und 
Ligroin  schwerer,  in  kaltem  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich. 

Die  Mutterlaugen  ihres  Baryumsalzes  wurden  eingeengt  und  die  rück- 
ständigen, leichter  löslichen  Salze  auf  die  andere  isomere  Fulgensäure  (Schmp. 
221— 2230)  verarbeitet. 

a,ce,ö-Trimethyl-ö-pheayl-fulgid. 
Bildung  beim  Erwärmen  der  Säure  (Schmp.  208-210«)  mit  der 
dreifachen  Menge  Acetylchlorid.  Sobald  alles  gelöst  ist,  wird  die 
Flüssigkeit  im  Exsiccator  über  Natronkalk  eingedunstet,  das  rückstän- 
dige Fulgid  in  Aether  aufgenommen  und  zur  Entfernung  unveränderter 
Säure  mit  verdünnter  Sodalösung  gewaschen. 

Das  Fulgid  wird  aus  Petroläther  umkrystallisirt.  Citronen- 
gelbe  Nadeln.  Schmp.  132-133«.   Ist  sehr  beständig  gegen  Wasser. 
0.1600  g  Sbst.:  0.4350  g  CO2,  0.0840  g  H2O. 

C15HUO3.    Ber.  C  74.38,  H  5.78. 

Gef.  »  74.15,  »  5.83. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton,  schwerer  in  boch- 
«iedendem  Petroläther. 

IIL   a,  «.Dimethyl-ö,ö-diphenyl-fulgensäure, 
(C6H5)2C.C.COOH 
(CH3)2C.C.COOH. 
(Nach  Versuchen  von  Alfred  Lenzner.) 
Für  die  Synthese  dieser  Säure  standen  uns  zwei  Wege  offen, 
entweder    Condensation    des    Diphenylitaconsäureesters    mit^  Aceton 
oder  umgekehrt,  Condensation  des  Dimethylitaconsäureesters  mit  Benzo- 
phenon.   Wir  wählten  den  Letzteren  und  erhielten  als  erstes  Reactions- 
product  eine  Estersäure,  der  eine  der  beiden  Formeln 

(C6H5)8C:C.COOC2H5  (C6H5)2C:C.COOH 
(CH3)2C:C,COOH  (CH3)2C:C.COOC2H5 
Äuzuertheilen  ist. 
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AusführuDg  der  Synthese;  13  g  Natriumäthylat  werden  unter  Eiskochsalz- 
kühlung mit  einer  ätherischen  Lösung  von  17  g  Benzophenon  und  20  g  Tera- 
consäureester  überschichtet.  Das  sich  rothbraun  färbende  Gemisch  bleibtr 
zwei  Tage  bei  tiefer  und  einige  Tage  bei  Zimmer- Temperatur  stehen.  Man 
versetzt,  ohne  zu  filtriren ,  mit  Wasser  und  hebt  die  ätherische  Schicht  ab.. 
Die  wässrige  Lösung  wird  angesäuert  und  die  zu  Boden  fallende,  syrupöse, 
später  erstarrende  Estersäure  (22  g)  abwechselnd  aus  Benzol  und  hochsieden- 
dem Petroläther  umkrystallisirt.  Farblose  Prismen,  bei  137.50  ohne  Zersetzung 
schmelzend,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 

0.1602  g  Sbst.:  0.4442  g  CO2,  0.0915  g  H2O. 

C22H22O4.    Ber.  C  75.42,  H  6.29. 

Gef.  »  75.59,  »  6.37. 

Die  Estersäure  wird  mit  Barythydrat  verseift.  Man  erhält  dabei 
ein  schwer  lösliches  Baryumsalz,  welches  bei  der  Zersetzung  die 
zweibasische  Fulgensäure  liefert.  Sie  wird  aus  Wasser,  dem 
man  zweckmässig  10  pCt.  Alkohol  zufügt,  umkrystallisirt.  Sie  ist 
farblos,  beginnt  bei  188  ^  zu  erweichen  und  schmilzt  bei  201«  unter 
Zersetzung  und  Gelbfärbung. 

0.1308g  Sbst.:  0.3586g  CO2,  0.0677  g  H2O. 

C20H18O4.    Ber.  C  74.53,  H  5.59. 

Gef.  »  74.77,  »  5.73. 

Die  Säure  ist  leicht  löslich  in  90-procentigem  Alkohol,  schwer  in^ 
Wasser,  Aether  und  Chloroform. 

a,a-Dimethyl-ö,^-diphenyl-fulgid. 
Darstellung  durch  Lösen  der  Säure  in  der  fünffachen  Gewichtsmenge 
kalten  Acetylchlorids.  Scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  Reactions- 
üssigkeit  /n  sechsseitigen,  citronengelben  Tafeln  ab.  Schmp.  171.5o 
(aus  Schwefelkohlenstoff).  Farbnuance  ganz  ähnlich  derjenigen  des 
«,  «-Diphenylfulgids  (siebe  unter  IV). 

0.1490  g  Sbst.:  0.4314  g  CO2,  0.0696  g  H2O. 

C20H16O3.    Ber.  C  78.95,  H  5.26. 

Gef.  »  78.96,  »  5.19. 

Das  Fulgid  ist  leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  schwerer- 
in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff. 

IV.    «,ö-Diphenyl-fulgensäure  und  Dipheny  1-fulgid, 
C6H5.CH:C.COOH 
C6H5.CH:C.COOH. 
Vergl.  Dibenzalbernsteinsäure  und  ihr  Anhydrid.   Diese  Berichte- 
27,  2405  [1894];  37,  2240,  2465,  2665  [1904]. 
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V.    «,ö,ö-Tripheiiyl-fulgen8äure  und  Tripheny  1- fulgid, 
(C6H5)2C:C.COOH 
CeHs.CHrC.COOH. 
Vergl.  Triphenylbutadiendicarbonsäare   und  ihr   Anhydrid  oder 
«-Benzyliden-y-diphenylitaconsäure.     Diese  Berichte  30,  95  [1897]; 
37,  2657,  2668  [1994]. 

VI.  a,a,ö,ö-Telraphenyl-fulgensäure, 
(C6H5)2C:C.COOH 
(C6H,02C:C.COOH  . 
(Nach  Versuchen  von  Alfred  Lenzner.) 

Darstellung:  Aus  Benzophenon  und  Diphenylitaconsäureester. 

Erstes  Verfahren:  Eine  ätherische  Lösung  äquimolarer  Mengen  beider 
Ingredientien  wird  auf  staubförmiges,  unter  Aether  suspendirtes  Natrium- 
äthylat  (2  Mol.)  gegeben.  Zuerst  Eiskochsalzkühlung,  später  Zimmertempe- 
ratur. Abschftidung  eines  Salzes  erfolgt  nicht  beim  blossen  Stehenlassen,  son- 
dern erst  beim  Erhitzen  des  Reactionsgemisches. 

Zweites  Verfahren:  Zu  demselben  Salze  gelangt  man  auch  auf  andere 
Weise.  Man  bereitet  Natriumäthylat  tach  der  von  mir  angegebenen  Methode^), 
dampft  den  darüber  befindlichen  Aetber  zum  grössten  Theile  ab  und  giesst 
auf  den  noch  warmen  Rückstand  unter  fortgesetztem  Umschütteln  die  auf  etwa 
80«  erhitzte  Schmelze  von  Benzophenon  nrd  Diphenylitaconsäureester.  Beim 
Erkalten  erstarrt  alles  zu  einem  festen  Salzbrei. 

Auf  Zusatz  von  Wasser  zu  dem  obigen,  oder  von  Wasser  und  Aether 
zum  zweiten  Reactionsproducte  bilden  sich  zwei  Flüssigkeitsschichten.  Die 
obere  ätherische  enthält  neben  wenig  Benzophenon  hauptsächlich  das  Beuz- 
hydroP;  (Schmp.  67«),  welches  ja  bei  allen  analogen  Reactionen  auftritt.  Die 
wässrige  Schicht  enthält  das  Salz  einer  Estersäure,  welches  erst  durch  Kochen 
mit  überschüssigem  Alkali  das  Salz  der  Dicarbonsäure  liefert.  Die  daraus 
abgeschiedene  flockige  Tetrap henyl- fulgensäure  wird  zur  Entfernung 
gleichfalls  vorhandener  Diphenylitaconsäure  mit  viel  Wasser  ausgekocht,  Sie 
verwandelt  sich  dabei  in  eine  rothe,  siegellackartige  Masse,  welche  zur 
Hauptsache  schon  das  .\nhydrid  der  Fulgensäure  enthält. 
Um  sie  vollständig  in  das 

Tetraphenyl-fulgid 
überzuführen,  übergiesst  man  sie  mit  kaltem  Acetylchlorid.    Man  er- 
hält eine  tiefdunkle  Lösung,  aus  der  das  Fulgid  in  blutrothen  Kry- 
stallen  des  triklinen  Systems  aasfällt.    Es  schmilzt  bei  219". 

0.1450  g  Sbst.:  0.4482  g  CO3,  0.0640  g  H3O.  -  0.1583  g  Sbst.:  0.4902  g 
CO2,  0.0710  g  H2O. 


1)  Ann.  d.  Chem.  308,  89  [1899]. 

2)  Vergl.  Ann.  d.  Chem.  B08,  90  [1899]. 
Berichte  6.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXVIII. 
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C30H20O3.    Ber.  C  84.11,  H  4.67. 

Gef.  »  84.30,  84.46,  »  4.90,  4.99. 

Ausser  dieser  dunkelrothen,  triklinen  Modification  des  Fulgides 
kann  man  schon  bei  der  Abscheidung  aus  Acetylchlorid ,  viel  mehr 
noch  beim  ümkrystallisiren  aus  Eisessig,  eine  zweite  hellrothe  Mo- 
dification isoliren,  welche  rhombische  Kry stalle  bildet.  Ich  behalte 
mir  vor,  weiteres  über  diese  merkwürdige  Erscheiaung  erst  dann 
zu  berichten,  wenn  eine  ganz  specielle  Untersuchung  dieses  Isomerie- 
falles,  mit  der  zur  Zeit  Hr.  Hermann  Kretzschmar  beschäftigt  ist, 
abgeschlossen  ssin  wird. 


632.   HansStobbe  und  KarlLeuner:  Farblose  Alkylfulgide. 
(8.  Abhandlung  über  Butadienverbindungen.) 

[MittheiluDg  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  Universität  Leipzig.] 
(Eingegangen  am  28.  October  1905.) 

Nachdem  in  der  voraufgehenden  Abhandlung  gezeigt  worden  ist, 
dass  die  Tetramethylfulgensäure  und  ihr  Fulgid 

(CH3)2C:C.CO^ 
(CH3)2C:C.CO^^ 

farblos  sind,  war  es  angezeigt,  auch  andere  aliphatische  Glieder  dieser 
Körperklasse  auf  ihre  Farbe  zu  untersuchen. 

Zu  diesem  Zweck  mussten  neue,  bisher  nicht  bekannte  Butadien- 
dicarbonsäuren  dargestellt  werden.  Die  hierfür  verwendbaren  Metho- 
den waren  folgende: 

1.  Condensation  zweier  Mole  eines  aliphatischen  Aldehydes,  z.  B. 
Isobutyraldehyd  mit  einem  Mol  Bernsteinsäureester;  Bildung  einer 
dialkylirten  Fulgensäure 

2(CH3).CH.CHO  ^  ^^-^^On  (CH3).CH.CH:C.C00H 
CH2.COOR  (CH3)2CH.CH:C.COOH 
a,  ^-Di-isopropylfulgensäure. 

2.  Condensation  eines  Moles  Isobutyraldehyd  mit  einem  Mol- 
eines  y-dialkylirten  Itaconsäureesters,  z.  B.  des  Teraconsäureesters;] 
Bildung  einer  trialkylirten  Fulgensäure 

(CH3)2C:C.COOR 
(CH3).CH.CHO  +  ^  6H..C00R 

(CH3)2C:C.COOH 

^  (CH8)2CH.CH:C.COOH 
a-l8opropyl-^,^-dimethylf  aigensäure. 
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Von  dem  ersten  Versuche  durften  wir  uns  wenig  Erfolg  verspre- 
chen, weil  schon  Fittig  und  Thron')  gezeigt  hatten,  dass  aus  Iso- 
butyraldehyd  und  Bernsteinsäureester,  sowohl  bei  Gegenwart  von  me- 
tallischem Natrium,  als  auch  von  festem  Natriumäthylat,  nur  wenig 
Ißopropylitaconsäure  und  Isopropylisoparaconsäure 

(CH3)2  CH .  CH :  C .  COOH  (CH3)2  C .  CHs .  CH .  CHa .  COOH 

CH2.COOH  """^  6  CO 

neben  grossen  Mengen  Succinylobernsteinsäureester,  Bernsteinsäur© 
und  einem  Glykole  Ci8Hig02  entstehen.  Trotzdem  wiederholten  wir 
diese  Versuche,  kamen  aber,  auch  bei  mehrfacher  Aenderung  der 
Temperatur,  der  Ingredientienmengen  und  der  Mischungsfolge  zu 
keinem  wesentlich  anderen  Resultate.  Der  Isobutyraldehyd  unter- 
scheidet sich  eben  sehr  wesentlich  von  den  meisten  aromatischen  Al- 
dehyden; er  reagirt  unter  den  angegebenen  Bedingungen  entweder 
garnicht  mit  dem  Ester  oder  nur  unter  einmaliger  Condensation 
mit  einem  Methylen  des  Bernsteinsäureesters. 

Mehr  Aussicht  auf  Erfolg  bot  die  zweite  Synthese,  da  erfahrungs- 
gemäss  das  Methylen  eines  Itaconsäureesters  in  Folge  der  benachbarten 
Doppelbindung  viel  reactionsfähiger  ist,  als  die  Methylene  des  Bern- 
steinsäureesters^).  Der  Versuch  bestätigte  die  Voraussetzung.  Wir 
erhielten  aus  Isobutyraldehyd  und  Teraconsäureester  (Gleichung  2)  die 
erwartete  a-l8opropyl-Ö,5-dimethylfulgensäure,  allerdings  wieder  neben 
vielen  anderen,  theilweise  harzigen  Froducten.  Sie  hieraus  zu  isoliren, 
war  mühsam  und  zeitraubend.  Wir  sehen  also,  dass  auch  unter  die- 
sen Umständen  der  Aldehyd  nur  träge  reagirt,  und  dass  deshalb  das 
Natriumäthylat  auf  die  vorhandenen  Substanzen  in  anderer  Weise  ein- 
wirken kann.  Es  verseift  den  Ester  in  reichlicher  Menge  zur  Tera- 
consänre;  es  reagirt  mit  Isobutyraldehyd  unter  Bildung  von  Isobutter- 
säure und  Isobutylalkohol  resp.  dessen  Derivaten  —  ein  Vorgang, 
welcher  der  Bildung  von  Benzoesäure  und  Benzylalkohol  aus  Benz- 
aldehyd analog  ist. 

Die  Isopropyl-ö,d-dimethylfulgensäure  ist  nun  in  der  That  farb- 
los, desgleichen  auch  ihr  Fulgid. 

a-Isopropyl-ö,  Ö-dimethyl-fu  Igen  säure, 
(CH3)2C:C.COOH. 
(CH3)2CH.CH:C.COOH 
Darstellung:   10  g  Isobutyraldehyd  (1  Mol)  und  30  g  Teraconsäureester 
(1  Mol)  werden  zu  19.4  g  eines  in  Aether  suspendirten  und  im  Eiskocbsalz- 
gemisch  gekühlten,  festen  Natrium äthylats  (2  Mole)  gegeben.  Nach  dreitägigem 

0  Ann.  d.  Chem.  304,  288. 

^  Vergl.  Stobbe,  diese  Berichte  37,  2235  [1904]. 

237* 
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Stehen  bei  dieser  tiefen  Temperatur  war  alles  gelöst.  Erst  als  das  leichtflüssige 
Reactionsgemisch  aus  dem  Kühlgefäss  genommen  wurde,  erstarrte  es  all- 
mählich zu  einer  Gallerte  von  Natriumsalzen.  Schneller  erfolgt  dieser  Vor- 
gacg  beim  Hineinträufeln  weniger  Tropfen  Wasser. 

Setzt  man  mehr  Wasser  hinzu,  so  bilden  sich  zwei  Flüssigkeitsschichten. 
einö  hellgelbe,  ätherische  und  eine  rothe,  wässrige.  Die  erste  enthält  dunkle, 
esierartig  riechende  Oele,  aus  denen  nach  mehrtägigem  Stehen  feine  Nädel- 
chen  auskrystallisiren.  Die  wässrige  enthält  Natriumsalze  (von  Dicarbon- 
säuren  resp.  deren  Estersäuren),  die  durch  längeres  Kochen  mit  Barytwasser 
in  Baryumsalze  verwandelt  werden.  Diese  Letzteren,  theils  schwer,  theils 
leicht  löslich,  wurden  abgesondert  und  lieferten  bei  der  Zersetzung  29.5  g 
eints  Säaregemenges,  welches  schwach  nach  Isobuttersäure  roch.  Hieraus  die 
Isopropyl-dimethylfulgensäure  zu  isoliren,  bietet  wegen  der  vielen  harzigen 
Beimengungen  einige  Schwierigkeiten.  Man  extrahirt  die  halbfeste  Rohsäure 
mit  wenig  Benzol  und  krystallisirt  den  ungelösten  Antheil  zunächst  aus  Benzol 
oder  Chloroform,  schliesslich  aus  Wasser  um.  Bei  öfterer  Wiederholung 
dieser  Operation  erhält  man  die  erwartete  Säure,  die  bei  226^  unter  Zerset- 
zung schmilzt.    Sie  ist  farblos. 

0.1734  g  Sbst.:  0.3959  g  CO2,  0.1194  HaO. 

C11H16O4.    Ber.  C  62.22,  H  7.62. 

Gof.  »  62.27,  »  7.72. 

Die  Säure  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Essigsäure, 
schwerer  in  Wasser,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform. 
Die  Ausbeute  ist  gering^);  grosse  Mengen  der  Reactionsproducte,  vor- 
nehmlich diejenigen  aus  den  verschiedenen  Mutterlaugen,  blieben 
amorph.  Anfangs  schien  es,  als  ob  die  krystallisirenden  Säuren,  die; 
aus  den  ungleich  löslichen  Baryumsalzen  gewonnen  waren,  verschieden: 
seien.  Dem  ist  jedoch  nicht  so,  da  ein  bereits  vollkommen  farbloser,] 
«wischen  200 — 220^  schmelzender  Säureantheil  nach  immer  wieder-.' 
holtem  ümkrystallisiren  aus  Wasser  schliesslich  den  Schmp.  226' 
erhielt. 

a-Isopropyl-ö,  Ö-dimethyl-fulgid. 
Darstellung:   Aus  reiner  Säure  und  der  10-fachen  Menge  Acetyl- 
chlorid.    Bei  langsamem  Abdunsten  der  hellgelben  Lösung  über  Na- 
tronkalk hinterbleibt  das  Anhydrid  in  farblosen  Blättcheii,  die  nach 
dem  Ümkrystallisiren  aus  Petroläther  bei  72^  schmelzen. 
0.1561  g  Sbst.:  0.3883  g  CO9,  0.1022  g  H2O. 

CiHuOs.    Ber.  C  67.99,  H  7.28. 

Gof.  »  67.84,  »  7.34. 


^)  Ein  Versuch,  diese  Säure  aus  denselben  Ingredientien  in  alkoholi- 
scher Lösung  zu  bereiten,  hatte  ein  noch  ungünstigeres  Resultat.  Wir  fanden 
nur  Spuren  der  Fulgensäure,  dagegen  reichliche  Menge  Teraconsäure,  neben 
der  nach  Johannisbrod  riechenden  Isobuttersäure. 
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Das  Fulgid  ist  leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  Flüssigkeiten. 
Anch  aus  nicht  völlig  gereinigter  Säure  kann  man  es  gewinnen,  jedoch 
nur  mit  grossen  Verlusten.  Es  hinterbleibt  in  diesem  Falle  beim  Ab- 
dunsten des  Acetylchlorides  als  gelber  Syrup,  der  nur  theilweise 
erstarrt. 


633.  Franz  Sachs  und  Mario  Craveri: 
Condensationen  mit  1.2-Naphtochinonsulfonsäure-(4)  (Ehrlich- 
Herter'sche  Reaction). 

(EingegaDgen  am  27.  October  1905;  vorgetr.  i.  d.  Sitz,  von  Hrn.  F.  Sachs.) 

Die  1.2-Naphtochinonsulfon8äure-(4)  wurde  zuerst  von  O.  N.  Witt 
und  H.  Kaufmann  1)  durch  Oxydation  der  Aminonaphtolsnltbnsäuren 
dargestellt;  drei  Jahre  später  wurde  sie  von  M.  Böniger  im  Labo- 
ratorium der  Firma  Sandoz  &Cie.  nach  einer  veränderten  Methode 3) 
erhalten  und  etwas  genauer  untersucht.  Ihre  eminente  Reactions- 
fähigkeit  primären  Aminen  gegenüber  ist  von  diesen  Forschern  bereits 
erkannt  und  auch  von  anderer  Seite  bestätigt  worden.  Die  Säure 
giebt  in  der  Form  ihres  Natriumsalzes  z.  B.  mit  Anilin-Wasser 
in  ganz  verdünnter,  neutraler,  wässriger  Lösung  (bis  1  :  300000)  in  der 
Kälte  sofort  einen  feurig  zincoberrothen  Niederschlag.  Ebenso  rea- 
girt  sie  mit  anderen  primären  Aminen  der  Benzol-  und  Naphtalin- 
Reihe,  ferner  beispielsweise  mit  Aminoazoverbindungen,  Fhenylendi- 
aminen,  Aminophenolen,  sowie  Amino-Sulfon-  und  -Carbon-Säuren.  Die 
Reaction  vollzieht  sich  am  besten  in  neutraler  oder  essigsaurer  Lösung, 
und  die  Condensationsproducte  fallen,  sofern  nicht  Gelegenheit  zur 
Bildung  löslicher  Salze  gegeben  ist,  sofort  als  sehr  schwer  lösliche 
Niederschläge  aus. 

Die  Condensation  der  Säure  mit  Aminen  vollzieht  sich,  wie  be- 
reits Böniger  erkaimt  hat,  in  der  Weise,  dass  schweflige  Säure  abge- 
spalten wird  und  an  den  Platz  der  Sulfonsäuregruppe  der  Anilinrest  tritt: 

O 


SOgNa 


CßH^.NHg  =  NaHSO 


O  o 

"^^•O  OH 
bezw. 

NH.C6H5  N.CßH. 


•)  Diese  Berichto  24,         [1891].  Diese  Berichte  27,  95  [1894]. 
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Im  letzten  Jahre  haben  nun  Paul  Ehrlich  und  C.  A.  Harter^) 
gefunden,  dass  die  Neigung  des  naphtochinonsulfonsauren  Natriums,  sich 
unter  Abgabe  des  Schwefelsäurerestes  zu  condensiren,  noch  eine  viel 
grössere  ist,  als  man  bisher  annahm;  sie  fanden  bei  Versuchen,  welche 
zu  biologischen  Zwecken  angestellt  wurden,  eine  grosse  Reihe  neuer 
Farbenreactionen  dieser  Säure,  welche  sich  mit  derselben  Leichtigkeit 
vollzogen,  wie  die  Condensation  mit  primären  Aminen.  Die  Zahl 
der  reactionsfähigen  Substanzen  wurde  vor  kurzem  durch  ausführliche 
Untersuchungen  C.  A.  Herter's  noch  erheblich  vermehrt^). 

Von  den  zahlreichen  Substanzen,  die  nach  diesen  Arbeiten  cha- 
rakteristische Farbreactionen  mit  naphtochinonsulfonsaurem  Natrium 
geben,  seien  hier  zunächst  diejenigen  genannt,  deren  Reactionsfähig- 
keit  sich  auf  eine  »saure«  Methylen-  oder  Methyl-Gruppe  zurück- 
führen lässt.  So  treten  in  Sodalösung  folgende  Färbungen  auf:  Nitro- 
methan  tiefviolett,  Trinitrotoluol  braunroth,  Brenztraubensäureester  blau- 
grün, Acetylaceton  braunroth,  Acetessigester  orangeroth,  Cyanacet- 
amid  tiefroth violett,  Phenylpyrazolon  grünblau,  Methylphenylpyrazolon 
blaugrün,  Rhodaninsäure  tiefblauviolett  u.  s.  w.  Von  anderen  Sub- 
stanzen seien  hier  nur  die  folgenden  erwähnt:  Resorcin  violett,  Phloro- 
glucin  braunviolett,  Pyrrol  purpurviolett,  Piperidin  scharlachroth,  Piper- 
azin  roth  etc.  Im  übrigen  sei  auf  die  interessanten  Untersuchungen 
Herter's  hingewiesen.  Ausser  diesen  Körpern  geben  noch  eine  ganze 
Reihe  physiologisch  wichtiger  Verbindungen  intensive  Reactionen,  so- 
dass diese  von  Ehrlich  und  Herter  aufgefundene  Reaction  berufen 
sein  dürfte,  in  der  Biologie  eine  grosse  Rolle  zu  spielen,  da  sie  bei 
der  Leichtigkeit,  mit  der  sie  sich  vollzieht,  gestattet,  unter  bestimmten 
Bedingungen  im  Thierkörper  als  Reagens  zu  dienen. 

Im  Einveiständniss  mit  den  HHrn.  Ehrlich  und  Herter  haben 
wir  begonnen,  die  chemische  Natur  einiger  nach  dieser  Reaction  ent- 
standener Substanzen  genauer  zu  untersuchen  und  geben  im  Nach- 
stehenden unsere  bisherigen  Resultate  wieder,  denen  weitere  Mitthei- 
lungen folgen  sollen. 

Wir  haben  zunächst  die  Reaction  zwischen  der  Naphtochinon- 
sulfonsäure  und  »sauren«  Methylenverbindungen  studirt.  Es  war 
von  vornherein  wahrscheinlich,  dass  die  Reaction  unter  Eliminirung 
des  Sulfonsäurerestes  und  Eintritt  des  organischen  Restes  an  dessen 
Stelle  in  den  Naphtalinkern ,  sich  vollziehen  würde.  Diese  Vermu- 
thung,  die  schon  von  Ehrlich  und  Herter  ausgesprochen  wurde,  hat 
sich  denn  auch  bestätigt.  Bei  Anwendung  eines  Mol. -Gew.  naphto- 
chinonsulfonsauren   Natriums,    1  Mol.-Gew.   der  Methylen  Verbindung 

1)  Zeitschr.  f.  physiol.  Cham.  41,  ;i79  [1904]. 

Journ.  of  experim.  Medicine  7,  No.  1  (Febr.  1905). 
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und  1  Mol.-Gew.  Alkali  erhält  man  glatt  1  Mol.-Gew.  Natriumsulfit 
und  1  Mol.-Gew.  des  Condensationsproductes. 

Die  Bildung  intensiv  gefärbter  Substanzen  aus  Methylenverbin- 
dungen und  Naphtochinonderivaten  hat  bereits  C.  Liebermann^)  vor 
einigen  Jahren  festgestellt.  Er  erhielt  z.  B.  aus  Natriummalonsaure- 
ester  and  Halogenderivaten  der  Naphtochinone  sehr  lebhaft  gefärbte 
Substanzen,  deren  alkalische  Lösung  aber  recht  empfindlich  ist.  Auch 
aus  Naphtochinon  selbst  und  Malonsäureester  erhielt  er  in  alkalisch- 
alkoholischer Lösung  insbesondere  bei  Luftzufuhr  ein  Condensations- 
product,  dem  er  folgende  Formel  zuschreibt: 

O  o 


I       oder    I       I      I.  CH; 


G02R 
C02R 


Ganz  analog  zusammengesetzte  Verbindungen  erhalten  auch  wir, 
nur  vollzieht  sich  bei  unseren  Versuchen  die  Umsetzung  glatter,  da 
das  Natriumsalz  der  Säure  in  Wasser  leicht  löslich  ist.  Bei  der  For- 
mulirung  des  Reactionsproductes  werden  wir  die  parachinoide  Formel 
anwenden,  da  uns  diese  den  Eigenschaften  der  Substanzen  mehr  zu 
entsprechen  scheint.  (Die  zweite  der  beiden  obigen  Formeln  halten 
wir  für  sehr  unwahrscheinlich.)  Demnach  lässt  sich  z.  B.  die  Reaction 
zwischen  naphtochinonsulfonsaurem  Natrium  und  Benzylcyanid  durch 
folgende  Gleichung  ausdrücken: 

O 

C6H5.CH2.CN  H-  -H  NaOH  =  Na^SOs 

SOaNa 

CeH^CH.CN  CeH^.C.CN  ^"'^H 

Die  chemischen  Eigenschaften  entsprechen  vollkommen  dieser 
Formel;  die  Substar.z  bildet  mit  Alkalien  Salze,  giebt  ein  Monophenyl- 
hydrazon,  einen  Monoalkyläther,  sie  lässt  sich  zu  einem  Hydrochmon 
reduciren  u.  s.  w. 

1)  Diese  Berichte  31,  2906  [1898];  32,  260,  916  etc.  [1899]. 
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Gegen  die  Formel  I  scheint  uns  die  Thatsache  zu  sprechen,  dass 
unsere  Substanzen  Beizen^)  anzufärben  vermögen.  Dies  steht  im 
Einklang  mit  den  Untersuchungen,  die  Möhlau  und  Steimmig^) 
vor  kurzem  veröffentlicht  haben,  wonach  nur  eine  Hydroxylgruppe  in 
Orthosteilung  zum  Chromophor  vorhanden  zu  sein  braucht,  um  Beiz- 
färbung hervorzurufen,  während  Orthochinone  der  Formel  I  als  Beiz- 
farbstoffe wohl  nicht  bekannt  sind. 

Gegen  die  an  und  für  sich  nicht  ausgeschlossene  Formel  III,  bei 
der  der  Sulfonsäurerest  durch  Hydroxyl  und  eins  der  Ketonsauerstoff- 
atome  durch  den  Methjleorest  ersetzt  worden  ist,  spricht  die  Bildung 
von  Azinen  bei  der  Condensation  mit  o-PheDylendiaminen  (cf.  den 
experimentellen  Theü),  welche  sich  bei  einer  solchen  Formulirung 
nicht  erklären  lassen  würde. 

Von  anderen  Methylen  Verbindungen  haben  wir  bisher  ^?-Nitro-.J 
benzylcyanid,  Malonsäureester,  Cyanessigsäureester  und  Malonitril  zur^ 
Reaction  gebracht,  üeber  weitere  Condensationen  hoffen  wir  dem-! 
nächst  berichten  zu  können. 

Die  Nomenclatur   der   erhaltenen  Verbindungen   ist   derart  ge-^ 

O  : 


wählt,  dass  als  Grundsubstanz  die  hypothetische  Form 


genommen  wurde  und  dieser  der  Name  » 1 .4-Naphtochinon-4- 
methid«  gegeben  wurde. 

Die  Leichtigkeit,  mit  der  sich  die  Ehrlich- Her ter'sche  Reac- 
tion bei  »sauren  Methylenverbindungen«  vollzieht,  erlaubt  es,  Verbin- 
dungen dieser  Körperklasse  bequem  uod  schnell  in  charakteristische, 
schwer  lösliche  Substanzen  überzuführen.  Man  kann  durch  sie  Ver- 
treter dieser  Gruppe  mindestens  ebenso  glatt  in  wohldefioirbare  Pro- 
ducte  überführen,  wie  mittels  der  Diazonium Verbindungen,  sodass 
wir  zum  Nachweis  derartiger  Verbindungen  jetzt  folgende  Condensa- 
tionreactionen  besitzen: 

1.  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  und  Bildung  von  Oximen 
der  entsprechenden  Ketone:  R.C(:N.OH).R'. 

2.  Einwirkung  von  Diazoniumverbiudungen  und  Bildung  von  Azo- 
körpern  R.CH(.N:N.aH5).R'  resp.  Hydrazonen  R.CON.NH.Ce  H5).R'. 

3.  Einwirkung  von  Aldehyden  und  Bildung  von  z.  B.  Benzyliden- 
verbindungen. 


')  Insbesondere  Oer-,  Thorium-,  Zirkon-,  Yttrium-,  Wismuth  -  Beizen. 
Näheres  wird  an  anderer  Stelle  mitgetheilt  werden. 

2)  Zeitschr.  für  Farben-  und  Textil-Chemie  3,  :^58  [1904]. 
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4.  Einwirkung  aromatischer  Nitrosoverbindungen  unter  Bildung 
von  Azomethinen  (  Ehrlich-Sachs):  R.C[:N.C6H4.N(CH3)2]  .R'- 

5.  Condensationen  mit  Naphtochinousulfonsäure    unter  Bildung 
von  Naphtochinon-niethiden. 

Experimenteller  Theil. 
A.    1.2-Naphtochinon-4-sulfonsaures  Natrium  und  Benzyl- 

cy  anid. 

O 

1.   2-Oxy-1.4-Naphtochinon-4-Phenyl-  ^"^^^-OH 
cyan-möthid,  ^-^^~~^.<^ 

CbHs.C.CN 

2.6  g  1.2-naphtochinon-4-sulfon8aure8  Natrium  werden  in  50  ccm 
Wasser  gelöst  und  mit  einer  Lösung  von  1.2  g  Benzylcyanid  in  50  ccm 
Alkohol  in  der  Hitze  vermischt.  Der  letzteren  Lösung  bat  man  kurz 
zuvor  1  Mol.-Gewicht  Natronlauge  zugesetzt.  Beim  Umschütteln  entsteht 
rasch  eine  dunkelviolette  Färbung.  Man  lässt  abkühlen  und  versetzt  mit 
1  Mol.-Gewicht  verdünnter  Schwefelsäure,  wodurch  sofort  ein  hell- 
gelber Niederschlag  entsteht,  während  sich  ein  Geruch  nach  schwef- 
liger Säure  bemerkbar  macht. 

^  Durch  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Eisessig  erhält  man 
gelbe  Nadeln,  die  bei  20P  schmelzen  und  sich  auch  in  Aether,  Essig- 
ester und  Benzol  in  der  Wärme  leicht  lösen,  in  Aceton  und  Chloro- 
form aber  schon  in  der  Kälte  leicht  löslich  sind.  Die  Ausbeute  be- 
trägt 2.4  g.  u  A- 

Giebt  in  Alkohol  mit  Natronlauge  eine  schön  rothe  Färbung,  die 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  dunkelviolett. 

0.1004  g  Sbst.:  0.2986  g  CO2,  0.0374  g  H2O.  -  0.2022  g  Sbst.:  8.8  ccm 

N  (I90  749  mm). 

Ci8Hn0.2N.    Ber.  C  79.09,  H  4.05,  N  5.14. 

Gef.  »  78.94,  »  4.16,  »  5.02. 


2.  Ph  enylhydrazon, 


N.NH.CeHä 
|.0H 


C6H5.C.CN 

Aequimolekulare  Mengen  des  eben  beschriebenen  Condensations- 
productes  und  Phenylhydrazin  werden  in  Eisessiglösung  V2  Stunde 
am  Rückflusskühler  erhitzt.  Beim  Abkühlen  scheiden  sich  kirschrothe 
Schüppchen  ab,  die  sich  am  besten  aus  Eisessig  ümkrystallisiren 
lassen.    Sie  sind  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich,  lösen  sich 
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aber  iE  der  Hitze  in  Eisessig,  Benzol  und  Aceton  ziemlich  leicht,  in 
Essigester  und  Petroläther  dagegen  sehr  schwer,  während  sie  in 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  schon  in  der  Kälte  leicht  löslich 
sind.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  250^  Ausbeute  quantitativ.  Lösung 
in  concentrirter  Schwefelsäure  dunkelkirschroth,  in  Alkali  orangegelb. 
C24H17ON3.    Ber.  C  79  29,  H  4.70,  N  11.59. 

Gef.  »  79.05,  »  4.71,  »  11.50. 


3.  Aethyläther, 


O 


CßHs.C.CN 

2.7  g  des  Methids  werden  in  alkoholischer  Lösung  mit  1.2  g 
Natronlauge  und  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Aethyljodid 
am  Ruckflusskühler  8—10  Stunden  gekocht;  dabei  wird  die  anfangs 
dunkelkirschrothe  Lösung  allmählich  hellroth.  Beim  Stehen  über 
Nacht  scheiden  sich  gelbe  Krystalle  ab,  die  nach  dem  Abfiltriren  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  werden  und  dann  gelbe  Stäbchen  vom  Scbmp. 
163—1650  bilden.  Sie  sind  in  der  Kälte  leicht  löslich  in  Aceton, 
Essigester,  Chloroform  und  Benzol,  in  der  Wärme  in  Alkohol,  Eis- 
essig und  Aether,  schwer  löslich  in  Petroläther. 

0.1162  g  Sbst;  0.3305  g  COa,  0.0524  g  H2O.  -  0.1377  g  Sbst.:  5.8  com 
N  (170,  753  mm). 

C30H15O2N.    Ber.  C  79.71,  H  5.02,  N  4.66. 

Gef.  »  79.68,  »  5.04,  »  4.91. 

4.  Methyläther,  CioH50(OCH3):C(CN).C6H5. 
1  g  des  Methids  wird  fein  gepulvert  und  in  5  ccm  Dimethyi- 
«ulfat  aufgelöst.  Man  versetzt  alsdann  in  der  Kälte  unter  dem  Abzug 
mit  1  ccm  10-fach  normaler  Natronlauge  und  schüttelt  kräftig  durch, 
bis  die  nach  Zugabe  der  Natronlauge  aufgetretene  Rothfärbung  wieder 
in  gelb  zurückgegangen  ist.  Dann  verdünnt  man  mit  etwas  Wasser 
und  setzt  wiederholt  Natronlauge  hinzu,  bis  beim  Hinzufügen  des 
Alkalis  keine  Rothfärbung  mehr  auftritt.  Die  sich  nach  dem  Ver- 
treiben des  Dimethylsulfats  abscheidende  gelbe  Masse  wird  aus  Eis- 
essig, Aceton  oder  Essigester  umkrystallisirt.  Man  erhält  so  kleine, 
gelbe  Nädelchen,  die  bei  190^  schmelzen  und  ausser  in  den  drei  ge- 
nannten Mitteln  auch  in  Alkohol  und  Benzol  in  der  Wärme  gut  löslich 
sind,  während  sie  sich  in  Aether  und  Ligroin  schwer  lösen,  aber  von 
Chloroform  schon  in  der  Kälte  leicht  aufgenommen  werden. 
0.1218  g  Sbst.:  0.3533  g  CO2,  0.0525  g  H2O. 

CigHiaOaN.    Ber.  C  79.41,  H  4.56. 

Gef.  »  79.11,  »  4.82. 
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OH 

4a.   Reduction  des  Methyläthers,        ^^-^^^^-OCU-i  . 
2-Methoxy-4-Cyanobenzyl-Naphtol-(l), 

CeHs.CH.CN 

1.4  g  Metbyläther  werden  in  Eisessiglösung  mit  Zinkstaub  am 
Rückflusskühler  solange  gekocht,  bis  die  gelbe  Farbe  verschwunden 
ist.  Man  erhält  dann  durch  Abkühlen  und  Umkrystaliisiren  aus  Eis- 
essig 0.8  g  weisser,  sternförmiger  Nadeln  oder  kleine  Prismen,  die 
bei  195°  schmelzen.  Löslich  in  Aceton,  Essigester,  Chloroform,  in 
der  Wärme  auch  in  Wasser,  Alkohol,  Eisessig,  Renzel  und  Aether, 
schwer  löslich  in  Petroläther.  Löslich  in  Natronlauge.  Diese  Lösung 
färbt  sich  beim  Erwärmen  orange,  unter  Abscheidung  eines  gelben 
Körpers.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  braungelbe 
Farbenreaction. 

0.1454  g  Sbst.:  0.4200  g  COa,  0.0704  g  H2O.  -  0.1800  g  Sbst.:  7.8  ccm 
N  (190,  744  mm). 

CsHiöOaN.    Ber.  C  78.86,  H  5.22,  N  4.85. 

Gef.  »  78.78,  »  5.41,  »  4.95. 

4b.  2-Methoxv-4-Cyanobenzyl-Naphtol-(l)-acetat, 
Cio  H5  (b .  CO  CH3)  (OCH3)  CR  (CN) .  C6H5. 

1  g  des  auf  S.  3690  beschriebenen  Methyläthers  wird  in  Eisessig 
gelöst,  10  g  Essigsäureanhydrid,  2  g  Natriumacetat  hinzugegeben  und 
dann  mit  etwas  Zinkstaub  Va  Std.  am  Rückflusskühler  erhitzt;  hierbei 
verschwindet  die  anfangs  gelbe  Farbe  der  Lösung.  Man  flltnrt  alsdann 
in  die  vierfache  Menge  Wasser,  wobei  ein  weisser  Niederschlag  aus- 
fällt, welcher  aus  Alkohol  in  Form  kleiner,  bei  167-168«  schmelzen- 
der Prismen  erhalten  werden  kann.  Auf  Grund  der  Analyse  ist  Re- 
duction und  gleichzeitige  Acetylirung  eingetreten. 

Leicht  löslich  in  warmem  Eisessig,  Alkohol,  kaltem  Aceton, 
Chloroform,  Benzol  und  Essigester,  schwer  in  Aether,  unlöslich  in 
Petroläther. 

0.1944g  Sbst.:  0.5408  g  CO2,  0.0938  g  H2O. 

C21H17O3N.    Ber.  C  76.11,  H  5.17. 

Gef.  »  75.87,  »  5.39. 

Reduction  des  Oxy-naphtochinon-phenylcyanmethids. 
Die  directe  Reduction  des  genannten  Körpers  bot  besonders  bei 
der  Isolirung  des  Reductionsproductes   wegen  seiner  leichten  Oxydir- 
barkeit  Schwierigkeiten.    In  Folge  dessen  reducirten  wir  zunächst  in 
Gegenwart  von  acetylirenden  Substanzen,  um  das  Diacetyldenvat  zu 
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erhalten  und  dann  dieses  durch  geeignete  Verseifung  zum  Hydro- 
chinonderivat  zu  verarbeiten. 

5.  1.2-Bisacetoxy-4-Cyanobenzyl-Naphtalin, 

Cio  H5  (O .  CO  CH3)2 .  CH(CN) .  Ce  H5.  ♦ 

1  g  des  Naphtochinonderivates  wird  in  30  ccm  Eisessig  unter  Zu- 
gabe von  25  ccm  Essigsäureanhydrid  und  2.5  g  Natriumacetat  gelöst 
und  am  Rückflusskühler  Va  Std.  unter  portionsweisem  Zusatz  von 
Zinkstaub  bis  zur  Entfärbung  der  Lösung  gekocht.  Dann  wird  durch 
ein  Filter  warm  in  das  vierfache  Volumen  Wasser  gegossen.  Beim 
Schütteln  bildet  sich  dann  eine  schwammarlige  Masse,  die  sich  aus 
Alkohol  umkrystallisiren  lässt.  Farblose,  kleine  Prismen  vom  Schmp. 
153— 155^  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  Eisessig,  Aether,  in 
der  Kälte  in  Aceton,  Essigester,  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in 
Petroläther.    Ausbeute  0.8  g. 

0.1774  g  Sbst.:  0.47G8  g  CO2,  0.0786  g  H2O.  -  0.2338  g  Sbst.:  7.8  ccm 
N  (2P,  752  mm). 

C32H,704N.    Ber.  C  73.51,  H  4.77,  N  3.91. 

Gef.  »  73.30,  »  4.95,  *  3.90. 

6.  4-Cyanobenzyl-  Naphtohydrochinon-(1.2), 

CioH6(Ofl),.CH(CN).C6H5. 

Unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen  gelang  die  Verseifung  de& 
eben  beschriebenen  Productes  nicht,  da  bei  Berührung  mit  Natron- 
lauge gleichzeitig  mit  der  Verseifung  Oxydation  statt  hatte.  Deshalb 
wurde  wie  folgt  unter  Luftabschluss  verfahren. 

1  Mol.-Gew.  der  Diacetylverbindung  wird  in  Alkohol  gelöst  und 
in  einem  Erlenmeyer-Kolben  im  Wasserstoffstrom  zum  Sieden  er- 
hitzt. Nach  der  Verdrängung  der  Luft  lässt  man  allmählich  2  MoL 
Natronlauge  zufliessen  und  erhitzt  noch  eine  halbe  Stunde.  Die  Flüssig- 
keit färbt  sich  schwach  röthlich  und  lässt  beim  Erkalten  das  Hydro- 
chinon  ausfallen  Schmale  Täfelchen  aus  Alkohol,  bei  rascher  Ab- 
kühlung rhomboedrische  Würfel.  Schmp.  235  0.  Färbt  sich  nach 
einigen  Wochen  braun.  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Eis- 
essig, in  kaltem  Aceton  und  Essigester,  schwer  löslich  in  Aether, 
Chloroform,  Benzol  und  Petroläther.  Ausbeute  aus  3.4  g  Diacetyl- 
verbindung 2.2  g. 

0.1755  g  Sbst.:  0.5040  g  COa,  0.0792  g  H2O.  -  0.2068  g  Sbst.:  8.8  ccm 
N  (I90,  757  mm). 

C18H13O2N.    Ber.  G  78.52,  H  4.76,  N  5.10. 

Gef.  »  78.32,  »  5.04,  »  4.95. 
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7.    Condensation  des  Oxynaphtochinou-pheny Icyan - 
methids  mit  o-Pheny lendiamin, 

CeHs.C.CN 

Aequimolekulare  Mengen  des  Naphtochinonderivates  und  o-Phe- 
nylendiaminchlorhydrat  wurden  in  Alkohol  unter  Zusatz  von  2  Mol- 
Oew.  Natriumacetat  zum  Sieden  erhitzt.  Die  anfänglich  dunkelrothe 
Flüssigkeit  lässt  Chlornatrium  ausfallen,  das  abfiltrirt  wird,  und  giebt 
beim  Versetzen  mit  Wasser  einen  ziemlich  hell  gefärbten  Niederschlag, 
der  am  besten  aus  Eisessig  umkrystallisirt  wird.  Hellgelbe  Nädelchen 
vom  Schmp.  228*^.  Leicht  löslich  in  Aceton,  Benzol  und  Chloroform. 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  dunkelbordeaux ,  in  alkoho- 
lischem Alkali  grün. 

0.1484  g  Sbst.:  0.4530  g  CO2,  0.0620  g  H2O.  -  0.1714  g  Sbst.:  18.2  com 
N  (180  757.8  mm). 

CaiHisNa.    Ber.  C  83.43,  H  4.38,  N  12.l9.j 
Gef.  *  83.25,  »  4.67,  »  12.42. 

B.  1.2-Naphtochinon-4-sulfonsaures  Natrium  O 

und  4-Nitrobenzylcyanid.  -^^-"'^.OH 
1.  2-Oxy-1.4-Naphtochinon- 4-;?-Nitrophenyl- 

cyan-methid,  p .  NO2 .  CeH^a  CN 

Aus  1.3  g  der  Sulfonsäure  in  25  ccm  heissem  Wasser,  0.8  g 
;?-Nitrobenzylcyanid  in  30  ccm  Alkohol  und  ccm  10-fach  ri-Na- 
tronlauge  in  der  Hitze.  Es  entsteht  eine  dunkelviolette,  ausserordent- 
lich intensive  Färbung.  Beim  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
fällt  sofort  ein  gelbgrüner  Niederschlag  aus,  der  aus  Eisessig  sich  um- 
krystallisiren  lässt  und  dann  ein  gelbes  Pulver  von  elektrischen  Eigen- 
schaften bildet.  Schmp.  220 ^  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol 
und  Eisessig,  schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Petroläther,  leicht  in 
kaltem  Aceton,  Essigester,  Chloroform  und  Benzol.  Ausbeute  1.6  g. 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  tief  orangeroth,  in  Alkali  per- 
manganatfarben. 

0.5854  g  Sbst.:  0.4608  g  CO2,  0.0548  g  HsO.  -0.1664  g  Sbst.:  12.4  ccm 

N  (17^  740  mm). 

Ci8H,oN304.    Ber.  C  67.91,  H  3.16,  N  8.82. 

Gef.  »  67.78,  »  3.30,  »  8.51. 

2.   Methyläther,  CioH50(OCH3):C(CN).CgH4.N02. 
Die  Methylirung  wurde  bei  der  eben  beschriebenen  Substanz  in 
acetonischer  Lösung  durch  Dimethylsulfat  und   Natronlauge  vorge- 
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Dommen  und  zwar  wurden  abwechselüd  zu  der  mässig  warmen  Lö- 
sung unter  Turbiniren  Dimethylsulfat  und  Lauge  gegeben,  bis  ein 
weiterer  Zusatz  von  Alkali  keine  violette  Farbe  mebr  hervorrief. 
Nach  der  Zerstörung  des  Alkylirungsmittels  durch  Wasser  wurden 
gelbe  Krystalle  erhalten,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Eisessig 
Stäbchen  oder  Nadeln  bildeten.  Schmp.  243«.  Ausbeute  quantitativ. 
Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und  Aether,  in  kaltem  Essigester 
Aceton  und  Chloroform. 

0.1228  g  Sbst:  0.3080  g  CO2,  0.0418  g  H3O.  -  0.1780  g  Sbst.:  13.4  ccm 
N  (260,  747  nun).  ^■ 

^n}CäXi-..,jf^^  Ber.  C  68.65,  H  3.64,  N  8.45. 

M,^ff^^^  G^ef.  »  68.40,  »  3.80,  »  8.50. 

Bei  der  Condensation  dieser  Substanz  mit  o-Phe nylendiamin 
entsteht  eine  der  auf  Seite  3693  beschriebenen  entsprechende  Verbindung 
vom  Schmp.  212—2140.  Grüngelbe  Stäbchen  aus  Eisessig.  Löslich 
in  alkoholischem  Alkali  mit  blauer  Farbe. 

0.1476  g  Sbst:  0.3988  g  CO2,  0.0491  g  H2O.  -  0.2287  g  Sbst.:  28.6  ccm 
N  (230,  743  mm). 

C34Hi40aN4.    Ber.  C  73.81,  H  3.51,  N  14.39. 

Gef.  »  73.69,  »  3.71,  »  14.14. 

C.  Naphtochinon-4-sulfonsäure  und  Malon-  9 
Säureester:  2-Oxy-1.4-Naphtochinon-4-  j-^^j^^.OH 
Dicarboxäthylmethid, 

H5  C2O2C.C.CO2C2H5 

Aus  2.6  g  Sulfonsäure  in  50  ccm  Wasser,  1.6  g  Malonsäureester 
in  30  ccm  Alkohol  und  1  ccm  Natronlauge  in  der  Wärme.  Es  ent- 
steht eine  kirschrothe  Färbung  und  beim  Ansäuern  fallen  gelbe  Kry- 
stalle aus.  Dicke,  gelbe  Stäbchen  aus  Essigsäure.  Schmp.  110—112* 
(Liebermann,  diese  Berichte  32,  264  [1899]:  107—108«).  Lösung 
in  concentrirter  Schwefelsäure  orangeroth. 
0.1234g  Sbst.:  0.2909g  CO2,  0.0582g  HaO. 

CnHißOe.    Ber.  G  64.54,  H  5.10. 

Gef.  »  64.29,  »  5.27. 

D)    Naphtochinon-4-sulfonsäure  und  Cyan-essigsäure- 

äthylester. 

O 

1)  2-Oxy-1.4-Naphtochinon-  |^"^r^^^|.OH 
4-Cyan-carboxäthyl-methid, 

CN.C.CO3  CaHö. 
Darstellung  wie  bei  den  vorangehenden  Substanzen.  Die  Flüssig- 
keit nimmt  bei  der  Condensation  eine  tief  violette  Fbrae  an.  Aua 
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Alkohol  gelbe  Stäbchen  vom  Schmp.  130»,  die  sich  auch  in  Eisessig, 
Aceton,  Chloroform  und  Essigester  lösen,  in  Aether  schwer  löslich 
sind  und  von  Petroläther  nicht  aufgenommen  werden.  Lösung  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  rothgelb. 

0.0894  g  Sbst.:  0.2194  g  CO2,  0.0347  g  HqO.  -  0.2630  g  Sbst.:  12.5  ccm 
N  (210,  743  mm). 

CöHiiO^N.    Ber.  C  66.89,  H  4.11,  N  5.21. 

Gef.  »  66.93,  »  4.34,  »  5.43. 

2.  Oxim,  CioH5(:N.OH)(OH):C(CN).C02C2H5. 
Aus  dem  vorangehenden  Körper  durch  einstündiges  Kochen  mit 
1  Mol.-Gew.  Hydroxylaminochlorhydrat  und  1  Mol.-Gew.  Natriumacetat 
in  Alkohol.  Die  anfangs  tiefviolette  Farbe  geht  dabei  in  roth  über. 
Beim  Versetzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  fällt  ein 
gelbrother  Niederschlag  aus.  Aus  Essigsäure  braungelbe,  verzweigte 
Stäbchen,  die  bei  236«  schmelzen,  sich  in  warmem  Alkohol,  Eisessig, 
Aether,  in  kaltem  Aceton,  Essigester  lösen,  in  Chloroform  und  Benzol 
schwer  löslich  sind  und  von  Petroläther  nicht  aufgenommen  werden. 
Sehr  schwer  mit  gelber  Farbe  löslich  in  heissem  Wasser,  wird  durch 
Eisenchlorid  braun.  Leicht  löslich  in  Alkali,  braungelb.  Aus  1.4  g 
wurden  1.2  g  Oxim  erhalten.    Ist  ein  Beizenfarbstoif. 

0.1676  g  Sbst.:  0.3881  g  CO2,  0.0628  g  H2O.  -  0.1232  g  Sbst.:  lO.G  ccm 
N  (220,  mm). 

Ct5Hi204N2.    Ber.  C  63.36,  H  4.25,  N  9.88. 

Gef.  y>  63.15,  »  4.19,  »  9.69. 
•  Bei  der  Condensation  der  unter  Dl  beschriebenen  Verbindung 
mit  o-Phenylendiarain  wurde  eine  bei  156-159«  schmelzende 
Substanz,  die  in  der  Constitution  der  auf  S.  3693  beschriebenen  ent- 
spricht, erhalten;  sie  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Essigester  lös- 
lich und  krystallisirt  aus  Essigsäure  in  kleinen,  gelben  Büscheln. 

0.1464  g  Sbst.:  0.3962  g  CO3,  0.0612  g  H3O.  -  0.1 122  g  Sbst.:  12.4  ccm 
N  (220,  744  mm). 

CaiH.sOsNs.    Ber.  0  73.86,  H  4.43,  N  12.34. 

Gef.  »  73.81,  »  4.67,  »  12.52. 

E.  Naphtochinon-4-sulfosäure  und  Malonitril. 

O 

2-Oxy-1.4-Naphtochinon-  |^^|^^|.0H 

4-Dicyanmethid,  --^^^^ 

CN.C.CN 

Bei  der  Condensation  von  2.6  g  Sulfosäure  in  50  ccm  Wasser  mitr 
0.66  g  Malonitril  in  25  ccm  Alkohol  unter  Zusatz  von  Alkali  nimmt 
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die  Lösung  eine  intensiv  violette  Farbe  an.  Beim  Versetzen  mit  ver. 
dünnter  Schwefelsäure  entsteht  ein  schmutzig  gelber  Niederschlag. 
Aus  Alkohol  rein  gelbe  Nädelchen  vom  Schmp.  2nt  Leicht  löslich 
in  kaltem  Benzol,  unlöslich  in  Petrolätber,  sonst  ziemlich  löslich.  Lö- 
sung in  concentrirter  Schwefelsäure  dunkel  rothgelb.    Ausbeute  1  g. 

0.1042  g  Sbst.:  0.2750  g  00-2,  0.0267  g  H2O.  -  0.1356  g  Sbst.:  15  ccm 
N  (190,  753  mm). 

C13H6O2N2.    Ber.  C  70.22,  H  2.72,  N  12.64. 

Gef.  »,  70.34,  »  2.86,  »  12.90. 


634.   R.  F.  Weinland  und  Karl  Schmid:  Bemerkung  zu 
unserer  Mittheilung  über  eine  Darstellungsweise  von  Halogen- 

alkylen 

(Eingegangen  am  19.  Oetober  1905.) 
Im  Heft  10  dieser  Berichte  hatten  wir  mitgetheilt,  dass  durch  Einwirkung 
von  Dimethyl-  oder  Diäthyl- Sulfat  auf  Alkalihalogenide  in  wässriger  Lö- 
sung die  Halogenalkyle  sich  leicht  darstellen  lassen,  und  fernerhin,  dass  beim 
Erhitzen  der  trocknen  Alkalihalogenide  mit  den  Schwefelsäureestern  zwar 
Aikjlchloride  und  Alkylbromide,  nicht  aber  Alkyljodide  entstehen.  Wie 
wir  nachträghch  fanden,  hat  schon  Dumas^)  diese  letztere  Bildungsweise  des 
Chlormethyls,  nämlich  beim  Erhitzen  von  trocknem  Chiornatrium  mit  Di- 
methylsulfat,  beobachtet.  Diese  Angabe  von  Dumas  ist  nicht  im  Handbuch 
von  Beilstein  enthalten.  j 


^)  Diese  Berichte  38,  2327  [1905]. 
2)  Ann.  chim.  phys.  [2]  58,  36  [1835]. 
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Astatt  des  Ladenpreises  von  112  Mark  für  36  Mark. 


Dr.  Theodor  Schuchardt, 

Ohemische  Fabrik.  Q-Örlitz. 

(Gegründet  1865.; 

Garantirt  reine  Reagentien.  c^^»^ 

Organisehe  und  anorganisehe  Präparate 

in  höchster  Reinheit. 
Zweckmässig  zusammengestellte  Sammlungen  für  Lehrzwecke. 
Preislisten  zu  Diensten. 


R.  Friedländer  &  Sohn  in  Berlin. 


In  unserem  Verlage  erschien]^  1901 
•       1  ■ 


[419] 


zur  Behandlung 

flfl8sigern.gasßrmigerMassenim6rossbetriebe,  besonders 
der  Abwässer  ans  Städten,  Bergwerken,  Fabriken  etc, 

von 

Oscar  Freysoldt. 

IV  und  56  Seiten  in  Oktav  mit  40  Textfiguren  und  4  Tafeln. 
=  Ermässigter  Preis  2  Mark.   

In  der  vorliegenden  Schrift  behandelt  der  Verfasser  ein  Verfahren  mittels 
dessen  er  voUständig  neue  bisher  noch  nie  betretene  Wege  einschlägt,  um 
die  in  den  Körpern  liegenden  Naturkräfte  zur  Erreichung  höchstmöglicher 
chemischer  wie  physikalischer  Effecte  derart  zu  entwickeln,  dass  diesTÄ^ 
denkbar  grossten  Geschwmdigkeit  zum  erstrebten  Ziele  führen  müssen. 


Meine  neae  Tailten-Coinpnta 

Type  „Doppelpresser*^  [420] 
eignet  sich  vorzüglich  zur  Herstellung  von: 
Medicin.  Tabletten  u.  Pillen,  Pfeffer- 
minz- ü.  Fruchtpastillen,  Naphtalin- 
Kugeln  u.  Tabletten,  Sodabriketts, 
Putzsteine,  Mineralwasserpastillen, 
Kakao-  u.  Chocolade-Würfel  etc. 

Garantirte  Leistung  150-225500  Tabletten  per  Tag. 
 ■  Man  verlange  Prospekte,   

Fritz  Kilian,  £icl»tenberg-BerHn  0. 8. 

  GeffrUndet  1875. 


R.  gRIKDLAEKBFR  &  SOHN,  Berlin  NW,  6. 


In  unserem  Verlage  ist  soeben  erschienen: 

Eine  neue  Indigosynthese 


nebst 

einer  UebersicM  über  die  bisherigen  Indigosynthesen,  sowie 
Indigoschmelzen  und  Reinigungsverfähren  unter  Berücksichtigung 
der  Patentliteratur 

von 

Dr.  A.  3almomy. 

44  Seiten  Lexicon-Octav. 

 Preis  Mark  1,50.  == 

Eine  werthvolle  und  trotz  des  geringen  Umfanges  sehr  inhaltreiche  Arbeit. 


R.  Burger  &  Co.  [422] 

Chau886e8tr.2E.  Berlin  N.,  Chausseestr.  2  E. 
Anfertigung  chemischer  u. 
Physik.  Glasinstrumente 
Röntgenröhren,  Normal- 
Thermometer, 
geaichte  Messgerathe, 
QaecksilbPr-LuftpumppD, 

doppelwandige  Gefässe 

nach  Dewar  zu  <ien 
Versuchen  mit  flüss.  Luit 

Marconiröhren  etc. 
Femspr.:  Amt  III,  5528. 


Aceton  ^'"'^ 

chemisch  und  technisch  rein, 

Acetonöl,  Methylalkohol. 
Jobs.  OswaWowskUlÄ 

R.  FriediändeT&Sohii,  Berlin  NW.  6. 
kaufen  Chemisches  Centraiblatt, 

einzelne  Jahrgänge,  wenn  billig.  J 


Thorium-  u.  Cerlum-Nltrat 
Berylllum-Nltrat 
FormaWehyü^ 
Paraformaldeoyü  methyien) 

Chemisehe  Werke  Relherstleg, 

Gesellschaft  mit  beschränkter  Haftung,  L*^^J 
Kleine  Johannisstraße  4,  Hamburg  U.  


Kollotliam 
Chloralbydrat 
Amylacetat 
Amylalkohol 
Cocain 

Essigäther 


Malonsäure  und  Malonester 

technisch  und  rem  i  j    U  J 

Salicylaldehyd,  Paraoxybenzaldehyd 

Chemische  Fabrik  Dr.  Schmitz  &  Co.,  «.  m.  b.  H.,  Düsseldorf. 


Buchhandlimg  Gustav  Fock,  Gr.  m.  b.  H. 

  Lieipzig;  — . 

Schlossgasse  7  ii.  Neumarkt  40.  —  Femspr.  No.  937.  —  Telegramm-Adr. :  Buchfock  Leipzig. 

Speziaibuchhandiung  für  Chemie.  [427] 
Wir  offerieren  gegen  monatliche  Teilzahlungen  oder  Jahres- 
kredit ohne  Preiserhöhung  bei  portofreier  Zusendung: 

Bfotkte'  KonversationsMon  ''SJ^IX^'^T 

17  Bände.  Elegant  gebunden  antiquarisch  .   statt  M.  204.—  für  M.  120.— 
Organ.  Chemie.    3.  Aufl.  4  Bde.  u.  Ergänzungsbde.  1—3. 

Gebunden  neu  M.  290.80 

Dasselbe  antiquarisch  statt  M.  2Ö0.80  für  M.235.— 

Hauptweric  apart  4  Bände  neu  M.  207.- 

Dasselbe  antiquarisch  statt  M.  207.—  für  M.  165.— 

IM  Handbuch  der  anorganischen  Chemie.  5  Bde.  u.  1  Ergänzungs- 

!l  band.    Gebunden  neu  M.  137.50 

Dasselbe  antiquarisch  statt  M.  Ib7.50  für  M.  105.— 

nnmmnv  Handbuch  der  Chemischen  Technologie.  5  Bände  1895—1898. 

UallllllBl  Gebunden  neu  M.  112.50 

Dasselbe  antiquarisch  statt  M.  112.50  für  M.  85.— 

Miienriift  Chemie.    4.  Aufl.  Band  1—8  gebunden  (soweit  bis  jetzt  er- 

IllUSprdll  schienen)  neu  M.  332.80 

Dasselbe  antiquarisch  statt  M.  332.80  für  M.  250.— 


fiirhtnr  Lexikon  der  Kohlenstoff- Verbind.  2.  Auflage.  Mit  2  Supplement- 

nilllll!!  Bänden.    Gebunden  neu  M.  III 

antiquarisch  statt  M.  III.— für  M.  85 


Zu  gleichen  Bedingungen  liefern  wir  auch  alle  anderen  chemischen 
Lehr-  und  Handbücher  neu  oder  antiquarisch,  letztere  billigst  berechnet.  Aus- 
führliche  Kataloge  gratis  und  portofrei! 


Chem.  reine 
Chemikalien, 


und 

volumetr.  Lösungen. 


[428] 


Chem.  Fabril(, 
Linden  vor  Hannover. 


R.  Friedländer  &  Sohn  in  Berlin. 

Vor  kurzem  erschien  und  wurde  uns 
zur  Verbreitung  übergeben: 
Le  Collage  et  la  Nature  du  Papier 
et 

Hygrometre  de  forme  nouvelle 
par  [429] 
le  Dr.  Casimir  Wurster. 

79  pg.   gr.  in  8.  —  Prix  2  Mar' 
Von  hoher  Wichtigkeit  für  Jeden  bt 
der  Papierfabrikation  Interessirten. 


R.  FRIEDLAENDER  &  SOHN  in  Berlin. 


In  unserem  Verlage  ist  erschienen:  [430] 

A.  Marcuse: 

Die  atmosphärische  Luft. 

Eine  allgemeine  Darstellung  ihres  Wesens,  ihrer  Eigenschaften  und  ihrer 

Bedeutung. 

77  Seiten,  gr.  8.  1896. 

Preis  2  Mark. 
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